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Producte von der Zerstörung der 
Pflanzenstoffe. 



Ich habe schon früher erwähnt, dass die Zusammen-* 
Setzung organischer Producte von der Beschaffenheit ist, 
dass, sobald sie von dem Organ, worin sie gebildet wurden, 
getrennt sind, und sie der Einwirkung anderer Stoffe, selbst 
nur der der Luft, des Wassers und Lichts, ausgesetzt wer- 
den, ihre Elemente in die Arten von Verbindungen zurück-* 
zugehen streben, welche in der unorganischen Natur Vor- 
kommen, und wodurch sie allmälig der Masse von unorga- 
nischen Stoffen zurückgegeben werden, aus denen sie die 
lebenden Körper aufgenoranien und zuweilen stufenweise in 
Verbindungen von immer verwickelter, und weniger bestän- 
diger Natur gebracht habeu. — Ein jedes mit ihnen in Be- 
rührung kommende Reagens disponirt die Elemente zu Ver-* 
bioduoge n in ungleichen Verhältnissen, wobei bisweilen eins 
oder mehrere derselben die Eigenschaft haben, sich mit die-> 
sein Reagens zu verbinden. So haben wir z. B. gesehen, 
dass durch Einwirkung der Salzbasen auf Oele, Säuren ge- 
bildet werden, welche diese Salzbasen sättigen. Wenn 
Schwefelsäure den Zustand des Indigblau’s verändert, so 
vereinigt sich die Säure chemisch mit dem veränderten 
Farbstoff. Aber in andern Fällen ist keiue solche Kraft 
wirkend; wenn z. B. Salpetersäure Pflanzenstoffe zersetzt, 
so wird auch die Salpetersäure zerstört, und durch das Spiel 
der Affinitäten entstehen nun eigene Verbindungen, deren 
K«hn, wie wir weiter unten sehen werden, auf der Anzahl 

1 * 
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Producta v. d. Zerstörung <1. Pflanzenstoffe. 



von Elementen des Pflanzenstoffs und den Proportionen 
sehen denselben beruht. — In andern Fällen bedarf das © 
ganische Product, zur anfangenden Zerstörung, keixr 
fremden Einwirkung, wie dies besonders mit organ isclic 
Flüssigkeiten der Fall ist, und wieder in andern Fällen bc 
ruht die Zersetzung auf dem bis jetzt noch geheimen uu 
unerforschten Einfluss von festen Körpern, den wir mit dei 
Namen katalytischer Kraft bezeichnet haben , wovon di 
Einwirkung der Hefe auf Zuckerauflösungen, und die Wir 
kung des durch Alkohol reducirten Platins auf Alkohol Bei 
spiele sind. In der Einrichtung der organischen Natur is 
alles so sicher abgemessen, dass sich Massen von organisch 
verbundenen Elementen nicht anhäufen, sondern es fangen, 
sobald das Leben verloschen ist, die organischen Bande 
zwischen den Elementen sich zu lösen an, und ihre endliche 
vollkommene Auflösung wird durch alle auf der Erdoberfläche 
gewöhnlich vorgehenden Prozesse (befördert und vollendet, 
so dass der Fälle, wo ein todter organischer Körper dieser 
Auflösung entgeht, nur höchst wenige sind und selten für 
einen längeren Zeitraum gelten, wenn auch die Kunst ihr 
Möglichstes für eine solche Bewahrung gethan hat. Was 
endlich die Prozesse in der todteu Natur unzerstört liessen, 
das wird von neu aufkeimendem Leben verbraucht, welches 
sich die Ueberrcstc von dem vorhergegangenen aneignet. 

In dem Vorhergehenden habe ich nicht überall die Ge- 
schichte von den Verbindungen der organischen Körper mit 
anderen, von der Beschreibung ihrer Zersetzung durch ge- 
wisse Reajrentien bestimmt trennen können, welche letztere 
oft ein so wesentlicher Character ist, dass er bei der Be- 
schreibung eines Stoffes, nicht ohne eine Unordnung zu ver- 
anlassen. fehlen dürfte. In allen solchen Fällen habe ich sie 
daher auch angeführt, wie z. B. die Seifenbildung durch die 
Oele, die blauen Säuren bei dem Indigo. Ausser einer all- 
gemeinen Uebersicht. der verschiedenen Arten, wie organische 
Stoffe unter verschiedenen Umständen zersetzt werden, bleibt 
mir daher hier noch übrig, eine beschränkte Anzahl von 
Zersetzungsproducten zu beschreiben, die vorher noch nicht 
abgehandelt wurden. 

Die verschiedenen, hier zu beschreibenden Zerstörungs- 
arten sind: I) durch den Einfluss der Salzbilder, Sänren. 
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Wirkung der Salzbilder. 



.y 



Stlxbutf und einiger Salze $ 2) durch Gährung uud Fäul- 
niss; ad 3) durch Einwirkung der Wärme bei der trockueu 
Deaitoion uud Verbrennung. 



/. Zerstörung der Pflanzeastoffe durch Salzbilder, 
Sauren, Salzbasen und einige Salze. 



A. Wirkung der Salzbilder. 

Die Einwirkung der einfachen Salzbilder auf orgauische 
kirp« ist sehr gross. Die meisten werden durch sie in 
ther Zusammensetzung verändert. Auf dieser Wirkung be- 
ruht der längst bekannte und benutzte Umstand , dass Chlor 
Fuiea zerstört und bleicht, und dass riechende oder an- 
steckende Körper dadurch ihren Geruch und ihr Austeckungs- 
vtraägen verlieren. Chlor wirkt unter den Salzbildern am 
kräftigsten, Brom fast eben so, Jod bedeutend schwächer, 
die Wirkungen des Fluors konnten noch nicht beobachtet 
Serien, und zusammengesetzte Salzbilder haben zu schwache 
lereinigüngs- Verwandtschaften, um in beraerkcuswcrtheni 
Grade auf die Zusammensetzung organischer Körper wirken 
so können. — Ich habe im Vorhergehenden bei jedem ein- 
Mlnta der beschriebenen Körper bereits angeführt, was man 
dlier sein Verhalten zu Chlor, Brom und Jod weiss, und 
s «de daher hier deren Einwirkung nur aus eiuem allge- 
meinen theoretischen Gesichtspunkt betrachten. 

Die Salzbilder können ihren Einfluss unter zwei bestimmt 
vtndnedeacn Umständen ausüben, nämlich in wasser- 
tet Form und unter Mitwirkung von Wasser. — 
ist es stets ihre Neigung, sich mit Wasserstoff zu 
verbinden, welche die Ursache dieses Einflusses auszumacheu 
«heint, 

'Venn ein Salzbilder in wasserfreier Form zer- 
**|*öid auf eine orgauische Substanz wirkt, so bildet sich 
“•»he immer seine WasserstofTsäure, die zuweilen in Ver- 
mit dem veränderten Körper zurückgehalten, ge- 
w °halich aber daraus in Gasform entwickelt wird. In eiui- 

Villen, wo der organische Körper keiucu Sauerstoff 
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6 Wirkung der Satzbilder. 

enthält und als ein zusammengesetztes Radical betrachtet 
werden kann, welches das Vermögen besitzt, sich mit Sauer- 
stoff, Schwefel, Salzbildern u. a. zu verbinden, wird der 
Salzbilder absorbirt, und es entsteht dann, z. B. bei An- 
wendung von Chlor, ein Chlorür, ein Chlorid, oder ein Ge- 
menge von beiden, je nach den Umständen. Allein die Ver- 
einigungsbegierde des Chlors zum Wasserstoff ist so gross, 
dass selten dieser Einfluss so einfach ausgeübt wird, dass 
nicht das Radical theilweise verändert und dadurch Chlor- 
wasserstoffsäure gebildet würde, so dass bei Untersuchungen 
das Resultat nicht selten verwirrend ausfallt. In anderen 
Fällen, wo der mit unorganischen Radicalen analoge orga- 
nische Körper durch Wasserstoff-Verlust ein anderes Radical 
von stärkeren Verwandtschaften erzeugen kann, entsteht 
dieses auf die Weise, dass Chlorwasserstoffsäure weggeht 
and dieses neue Radical sich mit Chlor vereinigt, so lange 
noch etwas von dem der Operation unterworfenen Körper 
unzersetzt übrig ist oder mit Chlorgas in Berührung kommt. 
Entweder ist dann alle Einwirkung beendigt, oder es bildet 
sich ein Chlorid, indem das Chlorür mehr Chlor aufnimmt. 
Wird die neu gebildete Verbindung gelinde über die Tem- 
peratur hinaus, wobei sie sich bildete, erhitzt, so entwickelt 
sich in manchen Fällen Chlorwasscrstoffsäure und es bildet 
sich ein Chlorür von einem anderen Radical, welches den- 
selben Kohlenstoff- Gehalt, aber einen geringeren Wasser- 
stoff-Gehalt als das Radical des zersetzten Chlorids hat. 
Wo dies stattfinden kann, geht auch dieselbe Zersetzungs- 
weise der Chlorverbindung durch Behandlung mit den Hy- 
draten der Alkalien vor sich. Das Alkali nimmt dann das Chlor 
auf, welches als Chlorwasscrstoffsäure fortgegangen sein 
würde, und der Wasserstoff oxydirt sich auf Kosten des 
Sauerstoffs vom Alkali. — Brom bewirkt in den meisten 
Fällen dieselben Veränderungen wie Chlor; iu einigen aber 
nimmt es weniger Wasserstoff als Chlor weg und bildet 
Bromür oder Bromid von einem wasserstoffhaltigeren Radical, 
als dasjenige ist, welches durch Einwirkung des Chlors ent- 
steht. — Der Einfluss des Jods ist von dem der vorherge- 
henden oft sehr abweichend, aber so wenig untersucht, dass 
hier nichts Allgemeines darüber zu sagen ist. 

Werden organische Oxyde, mit oder ohne Stickstoff- 
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Gehalt fcr Einwirkung von trockenem Chlorgas ausgesetzt, 
so w W nicht selten das Chlor gänzlich absorbirt, und Salz- 
giert trat bei gelinder Wärme entwickelt. Aber die Pro- 
dufif werden dabei viel verwickelter, und es entstehen meh- 
m Verbindungen. Dieses Verhalten ist indessen noch so 
iuig studirt, dass cs zu einem Gegenstand besonderer 
farachungen gernacht werden muss, die überhaupt die Er- 
mittelung des allgemeinen Verhaltens organischer Oxyde 
zw Chlor zum Zweck haben würden. So weit wir aus den 
sehr wenigen, in anderer Absicht augestcllten Versuchen 
uhliessen können, scheint dabei ChlorwasscrstoiTsäure und 
eia Oxyd von einem weniger wassersto/Thaltigeu lladical zu 
entstehen, welches zuweilen entweder mit einem Thcil der 
Chlorwasserstoffsäure , oder mit Chlor in Verbindung tritt, 
ln anderen Fällen scheinen sich mehrere Verbindungen zu 
gleicher Zeit zu bilden, z. B. ein neues Oxyd, ein neues 
CUorür, ChlorwasserstofTsäure u. s. w. In Betreff des Ver- 
hdtens stickstoffhaltiger Oxyde, wie Indigo, Caffein, Pflan- 
«eaeiweis# n. a., wissen wir gar nichts. 

leb habe nun unsere sehr unsicheren Kenntnisse in die- 
*en Gegenstände dargelegt, und bin der Meinung, dass 
allgemeine Schlüsse oder Naturgesetze für diese Verhältnisse 
»übt daraus abgeleitet werden können. Dumas indessen 
einige solche Gesetze aufgcstclit; ich werde sie hier 
aafuhren, 

1) Wenn von einem nicht sauerstoffhaltigen und wasser- 
freiea organischen Körper Wasserstoff durch Chlor wegge- 
Boaaea und als Salzsäuregas abgeschieden wird, so wird 
i«f** Atom weggeuommenen Wasserstoffs durch ein Atom 
Chlor ersetzt, welches mit dem Rückstand in Verbindung 
Weiht. 

' Wenn der organische Körper Sauerstoff enthält, so 
findet dasselbe Verhalten statt. 

3) Wenn der organische Körper chemisch gebundenes 
basier enthält, so kann der Wasserstoff des Wassers durch 
CUor weggenommen werden, ohne dass er von Chlor im 
ftfichsiaude ersetzt wird. Wird aber ausserdem noch Was- 
weggefübrt, so wird dieser letztere durch gleich viel 
Chwr-Atome im Rückstand ersetzt. 

Diese Gesetze sind nach einigen wenigen, v»a Dumas 
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untersuchten Fällen aufgestellt worden, und es ist damit ge- 
gangen, wie cs bei zu frühzeitigen Verallgemeinerungen zu 
geschehen pflegt, dass ein grosser Theil von später unter- 
suchten Fällen als Ausnahmen von solchen Gesetzen erkannt 
wurden. 

Auf den Grund von Dumas’s Gesetzen hat Laurent • 
diese Gesetz - Aufstellung mit einer Menge neuer Regeln 
auszudehnen und zu verallgemeinern gesucht, deren Haupt- 
thema sich folgendermaasen aufstellen lässt: Wenn in einer 
radicalartigen Verbindung von mehreren Atomen Kohlenstoff 
mit mehreren Atomen Wasserstoff ein Theil der letzteren 
durch Sauerstoff oder Salzbilder weggenommen wird, so 
werden die weggenommenen Wasserstoff-Atome durch eine 
gleiche Anzahl von Sauerstoff- oder Salzbilder -Atomen er- 
setzt. Diese treten dann in die Zusammensetzung des Ra- 
dicals als Bestandteile desselben, welches noch als dasselbe 
betrachtet werden kann, so lange die Atome des elektrone- 
gativeren Körpers die weggenommenen Wasserstoff - Atome 
nur ersetzen, durch welchen Austausch der Körper seine 
Form und seinen Neutralitäts -Zustand behält; legen sich 
aber dabei Atome von Sauerstoff oder Chlor oder selbst von 
Wasserstoff ausserhalb dieses Radicals, so entsteht eine 
Basis oder eine Säure. Wird dagegen ein Atom Kohlenstoff 
weggenommen, so ist das Radical zerstört und zerfallt in 
andere. — Diese Gesetz-Aufstellung wird indessen nur der 
Geschichte der Wissenschaft angehören, denn für die Wis- 
senschaft selbst ist sie ohne allen Werth. 

Wenn Salzbilder unter Mitwirkung von Wasser 
organische Körper zersetzen, so tritt in der Hauptsache ein 
Oxydationsprozess ein, wobei Wasser zersetzt und Wasser- 
stoff vom Salzbilder aufgenommen wird, während der Sauer- 
stoff mit dem organischen Körper oder dessen Bestandteilen, 
die in mehreren andern Verhältnissen geschieden und ver- 
einigt werden können, in Verbindung tritt. Aach der Salz- 
bilder kann ein Bestandteil darin werden. Der chemische 
Verlauf kann dabei sehr verwickelt und die Producte man- 
nigfaltiger werden. Wiewohl der Einfluss von Chlor auf 
feuchte oder aufgelöste organische Körper weit öfter versucht 
ist, als auf trockene, so haben sich doch solche Versuche 
selten odef nie weiter als auf die Hervorbringung einer ge- 
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wissen neuen Verbindung, ohne Rücksicht auf andere 
dabei entstehende Producte, erstreckt. Dadurch ist auch 
diese Art von Einwirkung der Salzbilder so wenig gekannt, 
dass sie nothwendig der Gegenstand einer specielien, auf 
organische Oxyde verschiedener Art ausgedehnten Unter- 
suchung werden muss, bevor sich etwas Allgemeines zu ei- 
ner Theorie des Verlaufs dieser Art von Zersetzungen würde 
aufstellen lassen. 

Es ist keine leichte Sache, die Untersuchungen über 
die Einwirkung der Salzbilder, namentlich des Chlors, so 
anzustellen, dass alle Producte der Quantität nach mit Ge- 
nauigkeit bestimmt werden können. Gewöhnlich pflegt man 
eine Flasche mit cingeschiilfenem Pfropf mit möglichst reinem 
und trocknem Chlorgas zu füllen, die abgewogene Substanz, 
deren Veränderung untersucht werden soll, rasch hiueiu- 
zubringen, die Flasche zu verschlicssen und so stehen zu 
lassen. In manchen Fällen geht ohne Hülfe von Wärme 
keine Einwirkung vor sich, in anderen findet sic erst bei 
unmittelbarem Zutritt des Sonnenlichtes statt. Wenn man 
die Einwirkung für beendigt hält, so wird die Flasche um- 
gekehrt unter Quecksilber geöffnet. Dringt dann dieses 
hinein, so ist Chlor absorbirt worden, dessen Volumen eiligst 
bestimmt wird. Darauf werden einige Tropfen Wasser hin- 
zugelasseu, welches das Chlorvvasscrstoffsäuregas absorbirt, 
dessen Volumen bestimmt wird; allein diese Methode ist nur 
schwierig so auszuführen, dass dadurch genaue Resultate erhal- 
ten werden. Besser ist es, den zuvor vollständig ausgetrock- 
neten und in einer Kugclröhro abgewogene« Körper einem 
Strom von getrocknetem Chlorgas auszusetzen. Bleibt das 
Chlor bei gewöhnlicher Lufttemperatur ohne Wirkung, so 
muss die Kugel, je nach Bedarf, in einem Bad von Wasser, 
von Schwefelsäure oder am besten von Chlorzink, bis zu 
der, zur gegenseitigen Einwirkung erforderlichen Temperatur 
erhitzt werden, welche jedoch in keinem Fall so hoch sein 
darf, dass schon durch die Temperatur allein die Verände- 
rung des organischen Körpers bewirkt werden würde; die 
Operation wird dabei so lange fortgesetzt, als sich noch 
Salzsäure bildet. Will man die Quantität der letzteren be- 
stimmen, so leitet man das Gas durch Wasser, welches die 
Salzsäure aufaimmt und das überschüssige Chlor hindurch 
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gehen lässt, nachdem es sich damit gesättigt hat. I>at 
Chlorgas wird aus dem Wasser zuerst durch gelinde Er- 
wärmung und hernach durch Schütteln mit Quecksilber, 
welches Silberamalgam aufgelöst enthält, ausgetrieben, wor- 
auf der Salzsäuregehalt im Wasser auf die gewöhnliche 
Weise durch salpetersaures Silberoxyd bestimmt wird. — 
Der Chlorgehalt in dem neugebildeten Körper wird, wenn 
dieser nicht flüchtig ist, dadurch bestimmt, dass man ihn mit 
einem grossen llebcrschuss von kohlensaurcm Kali oder 
Natron genau mengt, und in einem Platintiegel bis zur Zer- 
störung des organischen Körpers erhitzt. Das Salz wird 
aufgelöst, mit Salpetersäure gesättigt und mit salpetersaurem 
Silber gefällt. Kohlensaurer Baryt möchte sich hierzu noch 
besser eignen, als die Alkalien, da sich von ihrem Chlorüre 
in der Glühhitze eine kleiue Menge verflüchtigen könnte. — 
Ist das neu gebildete Chlorür flüchtig, so muss es in Dampf- 
form durch glühende Baryterde geleitet werden. £s ist hier 
nicht der Ort, das Einzelne solcher Versuche zu beschreiben, 
ich muss mich auf Angabe der allgemeinen Idee beschrän- 
ken. Der mit dem Chlor verbundene Körper muss in der 
Regel durch Verbrennung mit Kupferoxyd bestimmt werden, 
da es selten glückt, ihn anders als durch Austausch gegen 
Sauerstoff, Schwefel u. a. abzuscheiden. 

Die Zersetzungen mit Chlor in Wasser gehen oft lang- 
sam vor sich. Man vermischt die zu untersuchende Substanz 
mit Wasser und leitet bis zur völligen Sättigung Chlorgas 
hinein. Darauf wird das Gefäss mit einem Glasstöpsel ver- 
schlossen, und ist, nach kürzerer oder längerer Zeit der 
Chlorgehalt darin verschwunden, so wird von Neuem Chlor- 
gas eingeleitet. Untersuchungen der Art müssen bei un- 
gleichen Temperaturen wiederholt werden, indem hiernach 
sehr verschiedenartige Producte entstehen können. Uebri- 
geus ist es klar, dass in's Einzelne gehende Vorschriften 
nicht gegeben werden können, sondern viel von dem eignen 
Nachdenken und Erfindungsvermögen eines jeden Forschers 
abhängen müsse. — Es war hier hauptsächlich mein Zweck, 
die Aufmerksamkeit des Lesers auf die ausserordcutliche 
theoretische Wichtigkeit zu lenken, welche Untersuchungen 
über die in dem Obigen abgehaudelteu Gegenstände für die 
Wissenschaft haben. 
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B. Wirkung dgr Säuren. 

Die Wirkung der Säuren auf organische Körper ist 
rebr mannigfaltig. Im Allgemeinen kann sie indessen in 
drei besondere Abtheilungen gebracht werden. 1) Rein 
katalytische Wirkung, wobei die Säuren die Zusam- 
mensetzung des organischen Körpers verändern, ohne eine 
bemerkbare Verwandtschaft zu dem Neugebildeten zu äus- 
sern und ohne selbst in ihrer Zusammensetzung verändert 
zn werden. 2) Katalytische Einwirkung, gemischt 
mit Verwandtschaft der Säure zu dem Neugebil- 
deten. Diese findet wahrscheinlich in den meisten Fällen 
statt, wo die Säuren, ohne selbst zersetzt zu werden, Zu- 
sammensetzungs-Veränderungen in organischen Stoffen her- 
vorbringen. 3) Rein analytische Wirkung, wobei 
die Säure und der organische Körper sich gegenseitig ein- 
ander zersetzen. 

1. Rein katalytischer Einfluss der Säuren. 

Hiervon kennen wir nur einige wenige Fälle; sie sind 
aber alle von grosser wissenschaftlicher Wichtigkeit. Es 
ist sehr zu vermuthen, dass der katalytische Einfluss weit 
allgemeiner sei, als wir bis jetzt mit Sicherheit wissen, und 
es muss künftigen Erfahrungen überlassen bleiben, zu er- 
forschen, wie weit sich dieser Einfluss erstrecken kann. 
Gegenwärtig kann ich nur drei Beispiele davon angeben, 
nämlich: 1) das bereits im Bd. VI. erwähnte, wo Rohrzucker, 
Stärke , Gummi u. a. durch Säuren in Stärkegummi und 
dieses hierauf in Traubenzucker, oder durch eine länger 
fortgesetzte Einwirkung der Säuren, in eine eigene, dem 
Absatz der Extracte ähnliche Substanz, deren Bildung wei- 
ter unten beschrieben ist, verwandelt wird. 2) Die Erzeu- 
gung einer eigenen Substanz, des Xyloidins, durch Einfluss 
von concentrirter Salpetersäure auf verschiedene Pllanzen- 
substanzen; und 3) die Verwandlung des Alkohols in Aether 
bei einer Temperatur von ungefähr -f- 140°. 

Dieser Einfluss der Säuren wird bei gewöhnlicher Tem- 
peratur nur sehr langsam ausgeübt, aber unter Mitwirkung 
von Wärme geht er oft sehr rasch vor sich. Ich werde 



Digitized by Google 




12 



Wirkung der Säuren. 



hier nur die beiden ersteren Fälle abhandeln, und erst nact» 
Beschreibung des Alkohols • auf den dritten zurückkommen_ 

i) Die Verwandlung der Stärke etc. in Gummi und. 
Traubenzucker ist bereits im Bd. VI. pag. 404 und pag. 428 
abgehandelt worden. Diese Einwirkung wird von allen Säu- 
ren organischen oder unorganischen Ursprungs ausgeübt, 
schwächer von den weniger stark sauren, stärker von den 
stärkeren Säuren, deren Einwirkung ausserdem, in Rücksicht 
auf die dazu erforderliche Zeit, in geradem Verhältniss mit 
ihrer Verdünnung vermindert wird. Ihre Einwirkung ist 
aber mit der Bildung von Traubenzucker nicht beendigt. 
Sic hört nicht eher auf, als bis dieser in Wasser und in 
einen anderen, iu der Flüssigkeit fast unlöslichen braunen, 
pulverigen Körper verwandelt ist. Dieses letztere Verhalten 
ist von Malaguti entdeckt und ausgcmittelt worden, wie- 
wohl schon vor ihm von Boullay d. J. beobachtet worden 
war, dass unter gewissen Umständen aus Rohrzucker durch 
Salpetersäure ein brauner Körper hervorgebracht werden 
könne. 

Malaguti fand, dass eine Auflösung von Rohrzucker, 
mit einer Säure vermischt und in einem verschlossenen Ge- 
fäss in einer Temperatur von nahe 100 0 gehalten, sich 
bald gelblich und hierauf bräunlich zu färben beginne und 
eine braune Substanz, theils pulverförmig, theils in fernen 
glänzenden Schuppen absetze. Diese Veränderung findet auch 
bei gewöhnlicher Lufttemperatur statt, aber dann nur sehr 
langsam. Im Allgemeinen geht sie um so schneller vor sich, 
je mehr Säure zugemischt und je höher die Temperatur ist; 
am raschesten stets unter anhaltendem Kochen. Es ist mög- 
lich, auf diese Weise selbst die letzten Spuren von Zucker 
zu zerstören, wiewohl die Veränderung in dem Maase sich 
verlangsamt, als sich die Zuckermengo in der Flüssigkeit 
vermindert. Dabei bildet sich nichts Anderes als der brauno, 
niederfallende Körper und Wasser, und die Säure bleibt der 
Quantität nach unverändert und frei iu der Flüssigkeit. Schwe- 
felsäure, Salpetersäure und Chlorwasserstoffsäure bewirken 
diese katalytische Veränderung am schnellsten, dann kommen 
Phoaphorsäure, Arseniksäure und die stärkeren Pilanzensäu- 
ren, jedoch haben auch schwächere Säuren, wie z. B. arse- 
nige Säure, dieses Vermögen iu einem bemerkbaren Grade. 
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Bei Anwendung vou Salpetersäure wird diese nicht zersetzt 
und keine Spur einer der niedrigeren Oxydationsstnfen des 
Stickstoffs hervorgebracht. 

Wenn bei diesem Prozess der Luftzutritt nicht abgehal- 
tea ist, so entsteht noch ein Product, nämlich Ameisensäure, 
aber nicht als eine Folge des katalytischen Einflusses der 
Säure, sondern nur durch Oxydation des neugebildeten brau- 
nen Körpers auf Kosten der Luft. Die Quantität der Amei- 
säure ist daher veränderlich und von dem schnelleren oder 
selteneren Luftwechsel abhängig. 

Sowohl Boullay als 31 alaguti geben an, dieser braune 
Körper sei durchaus identisch mit dem, welcher in der Damm- 
erde. im Humus, enthalten ist, und nennen ihn daher Ulmin, 
eine Benennung, über deren Entstehung und Unzulässigkeit 
ich mich schon bei Beschreibung der Bestandthetle der Ul- 
menrinde im Thl. VI. p. 430 geäussert habe. Ich werde mich 
hier des von Humus abgeleiteten Namens Humin bedienen. 

Humin und Huminsäure. Die beiden Namen bezeich- 
nen die beiden ungleichen isomerischen Modificationen, in de- 
nen dieser Körper hervorgebracht wird; Humin ist der Name 
für den pulverförmigcn, Huminsäure für den schuppigen. 

Slalaguti gibt folgende Bereitungsmethode als die ge- 
eignetste an: 10 Th. Rohrzucker werden in einem Gemische 
von 1 Th. conc. Schwefelsäure und 30 Th. Wasser aufgelöst 
und in einem offenen Gefässo gekocht. Nach s /i ständigem 
Kochen fangt die Bildung eines braunen Schaumes an , den 
man nach und nach aufsammelt. Das verdunstende Wasser 
wird stets durch neues ersetzt, und mit dem Sammeln des 
Schaumes fortgefahren , so lange er sich noch bildet. Man 
vermischt ihn mit reinem Wasser, bringt ihn auf ein Filtrum 
und wäscht die auhängende Säure aus. Nach dem Trocknen 
sieht man, dass die Masse theilweise aus Schuppen und aus 
einem Pulver besteht. Die Schuppen, welche Huminsäure 
sind, rötlien Lackmus und werden von Alkali aufgelöst, das 
Pulver oder Humin ist vollkommen neutral und in Alkali un- 
löslich. Man trennt daher beide durch Behandeln mit einer 
schwachen Lösung von Kalihydrat, aus welcher die Humin- 
säure nachher durch eine Säure gefallt wird. Sie bildet nun 
in Wasser unlösliche, braune Flocken. Werden diese mit 
Wasser gekocht, so verwandeln sie sich nach und nach in 
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ein Pulver, welches nicht mehr von Alkali aufgelöst wird, 
kurz sie verwandeln sich in Humin. Offenbar also bildet sicla 
durch den katalytischen Eiufluss der Säure zuerst Huminsäure, 
und aus dieser nachher durch den Eiufluss des Kochens Uu» 
min; dies geht ferner daraus hervor, dass, wenn die Einwir- 
kung der Säure langsam und bei nicht so hoher Temperatur 
stattfindet, nur Schuppen von Humiusäure entstehen. Mala— 
guti hat versäumt zu untersuchen, wie sich diese beiden zu 
Alkohol, Aether, fetten und flüchtigen Oelen, conceutrirten 
Säuren verhalten, welche Eigenschaften die Verbindungen 
der Huminsäure mit Alkalien, Erden und Metalloxyden ha- 
ben. Durch die Analyse fand er, dass sie beide vollkommen 
gleiche Zusammensetzung haben. Seine Analyse gab : 

Gefunden Atome. Berechnet. 

Kohlenstoff 57,48 — 2 — 57,611 

Wasserstoff 4,76 — 2 — 4,703 

Sauerstoff 37,76 — 1 — 37,686 

Diese Zusammensetzung, € H -f- 0, gehört also zu den 
einfachsten -und repräsentirt die erste Oxydationsstufe der 
Ameisensäure. Durch Absorption von noch 2 Atomen Sauer- 
stoff entsteht Ameisensäure, woraus sich also die Bildung 
dieser Säure bei der Darstellung des Humins sehr leicht er- 
klärt. 

Indessen ist wenigstens die Zusammensetzung der Hu- 
minsäure nicht so einfach, wie es nach der obigen Analyse 
den Anschein hat. Malaguti hat versucht, durch Analyse 
des huminsauren Silberoxyds und Kupferoxyds die Sättigungs- 
capacit&t dieser Saure und daraus ihr Atomgewicht zu be- 
stimmen. Hierdurch bekam er das Atomgewicht zwischen 
4062,84 und 4146,7, und betrachtet dem zufolge die Humin- 
säure = C ,9 H s0 -f- ,s O; aber daun würde das Atomgewicht 
nur 3980,82 sein. Er hat keines der beideu huminsauren 
Salze durch Verbrennung analysirt. Man hat aber sehr Ur- 
sache zu vermuthen, dass die analysirte freie Humiusäure 
wasserhaltige Säure gewesen sei, und dass das Silbersais 
die Säure wasserfrei enthalte. Nimmt man dann vermuthungs- 
weise an, dass die analysirte freie Säure C* 1 II* 1 O'* =* 
C** H*° O 1 * -j- H gewesen sei, so muss die wasserfreie 
Säure aus C** H*° O** bestehen und ihr Atomgewicht 
4133,19 sein, was nahe mit 4146,7, oder der Zahl überein- 
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stimmt , die von der Analyse des Silbersalses abgeleitet ist, 
zu welcher dieses letztere in der grössten Quantität ange- 
Wendet wurde. Die richtige Ausmillelung dieses Punktes 
und das genaue Studium der Eigenschaften der huminsauren 
Sähe ist von grosser Wichtigkeit, denn wenn es richtig be- 
achtet ist, dass die auf diese Weise eutsandeno Humin- 
säure mit der im Humus identisch ist, so entsteht dadurch 
eine Möglichkeit, diesen letzteren, den ich weiter unten ab- 
bandeln werde, in seiner vollkommenen chemischen Reinheit 
kennen zu lernen. Sie gehören zu den letzten Producten, 
durch welche die organische Zusammensetzung in unorgani- 
sche binäre Verbindungen übergeht, nnd verdienen dadurch 
eine viel grössere Aufmerksamkeit. Es ist möglich, dass der 
Absatz der Extracte Huminsäure in Verbindung mit weniger 
weit in der Zersetzung vorgeschrittenen Theilen des Extrac- • 
tes enthalte, und dass die durch Kochen bewirkte Umwand- 
lung dieser Säure in einen indifferenten Körper in Erzeugung 
der einfachen Zusammensetzung C * H 1 O bestehe. Wir 
werden später sehen, dass dieser auch im Humus vorkommt. 

Ifalagnti hat die Entstehung des Humins aus Zucker 
darch folgendes Schema zu erklären versucht: 

6 Atome Humin = 12 C + 12 II -f- 60 

6 Atome Wasser — 12 H -j- 60 

1 Atom wasserh. Rohrzucker = 12 C -j- 24 H i£0 
oder: 

ö Atome nuipiu = 12 C + 12 II -f- 60 

8 Atome Wasser = 16 H -f- 80 

I Atom wasserh. Traubenzucker = 12 C -}- 28 II -f" *40 

Oie Verwandlung der Stärke bedarf nach dem Angeführ- 
ten keiner weitern Erklärung. 

Malaguti’s Versuche sind von Bouchardat wieder- 
holt und erweitert worden. Er fand, dass Rohrzucker schnel- 
ler als Traubenzucker und Stärke in Huminsäure verwandelt 
werden, und dass wenn man den Traubenzucker vorher hat 
krystallisiren lassen, seine Umwandlung noch langsamer vor 
sich geht. Dies steht in einer gewissen Art mit dem von 
Biot bemerkten Umstand in Zusammenhang, dass eine Auf- 
lösung von krystallisirtera Traubenzucker auf polarisirtes Licht 
anders wirkt, als dieAuflösung, woraus man ihn anschiessen lässt. 
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Bouchardat fand ferner, dass die erste Einwirkung 
von Säuren auf Zucker darin besteht, dass sie sein Vermö- 
gen zu krystallisiren vernichten. V* bis Vio Procent Schwe- 
felsäure oder besonders Salpetersäure, womit der in der drei- 
fachen Menge Wassers aufgelöste Zucker so lange erhitzt 
wird, bis sich die Flüssigkeit zu färben anfängt, gibt einen 
nicht mehr krystallisirenden Zocker, obgleich er sowohl farb- 
los als auch stark süss ist. Ob dieser nicht krystallisirende 
Zucker, wie cs wohl der Fall sein könnte, eine besondere 
Varietät aasmacht, ist in sofern nicht entschieden, als Bou- 
chardat fand, dass ein Gemenge von Trauben- und Rohr- 
zucker, zusammen in Wasser gelöst, ebenfalls nicht krystal- 
lisirt, wenn nicht ein gewisser Ueberschuss von Rohrzucker 
darin enthalten ist. Bei einem Gemenge von gleichen Thei- 
len beider Zuckerarten bekam er kaum Vs vom Rohrzucker 
krystallisirt. Als er die Zuckerauflösung mit Vis vom Ge- 
wicht des Zuckers Schwefelsäure behandelte und einige Mi- 
nuten lang kochte, bis die Masse braun wurde, so erhielt er, 
nach Sättigung der Säure mit kohlensaurem Kalk, einen brau- 
nen Syrup von bittersüssem Geschmack, der durch Thier- 
kohle nicht zu entfärben war, und den er ebenfalls, wiewohl 
vielleicht mit Unrecht, nicht für ein Gemenge, sondern für 
eine eigene, den Uebergang zu Humin bildende Zuckervarie- 
tät hält. 

Xyloidin. Durch Braconnot ist gezeigt worden, dass 
concentrirte, farblose Salpetersäure auf verschiedene Pflanzen- 
stoffe, wenn sie bei gewöhnlicher Temperatur damit in Be- 
rührung gebracht wird, eine katalytische Kraft ausübt, wo- 
von er einen sehr merkwürdigen Fall näher untersucht hat. 
Wenn Stärke, Inulin, Sägespähne, Gummi, Traganth, oder 
Saponin mit so viel stark conccntrirter Salpetersäure ange- 
rührt werden, dass sich ein Brei bildet, so kann diese Masse 
bis zu einem gewissen Grade erwärmt werden, ohne dass 
Entwickelung von Stickoxydgas eintritt; dabei aber verwan- 
delt sich die Masse in einen dicken Mucilago, der nach dem 
Erkalten zu einer Gallert erstarrt. Kaltes Wasser coagulirt 
ihn, zieht die Säure aus, und lässt die Stärke mit ganz an- 
deren Eigenschaften, aber mit unverändertem Gewicht, zu- 
rück. Dieser Körper ist das Xyloidin. Nach dem vollkom- 
menen Auswaschen der Säure und Trocknen ist es pulver- 

förmig. 
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förmig. weis», geschmacklos und rötiict nicht Lackmus. 
Beim Erhitzen auf einem Kartcublatt schmilzt cs und ver- 
kohlt sich bei einer Temperatur, wobei crsleres unverändert 
bleibt; es ist leicht entzündlich. Bei der Destillation hinter- 
lisst es Va schwer verbrennlicher Kohle und gibt ein essig- 
säurehalliges Liquidum. Es verbindet sich mit Jod und wird 
gelb; Brom wirkt nicht darauf. In kochendem Wasser er- 
weicht es und backt zusammen, ohne sich aufzulösen. In 
Alkohol ist es unlöslich; im Kochen nimmt dieser eine Spur 
auf und trübt sich beim Erkalten. Vou concentrirter Schwe- 
felsäure wird es olme Farbe aufgelöst. 

2} Gemischte katalytische Wirkung mit Affinität 
der Säure zu dem gebildeten Product 

Diese Art von Veränderungen sind hauptsächlich bei 
solchen Säuren bekannt, welche in liquider Form sehr wenig 
wasserhaltig zu erhalten sind, wie z. B. Schwefelsäure, 
Pbosphorsiure und Arseuiksäurc. Wir haben in dem Vor- 
hergehenden viele Falle kennen gelernt, wo eine Pflanzen- 
substanz, bei gewöhnlicher Temperatur in Schwefelsäure 
aufgelöst, allmalig die Farbe verändert, und Nüanccn von 
Gelb, Roth und Braun, seltener von Blau und Grün, durch- 
läuft, ohne dass dabei die Saure eine Acudcrung in der Zu- 
sammensetzung erleidet. Bei Verdünnung mit Wasser und 
zuweilen erst bei Sättigung mit Alkali, wird der aufgelöste, 
nun zu etwas Anderem veränderte Körper ausgefällt. Dieser 
Fälle gibt es in der Pflanzeuchemie sehr viele. Ich will 
hier nur an das \ erhalten des Salicins, Populius, Pipörifis, 
Pikrotoxins, Columbias, Arthanilins, Cetrarins u. a. criunern. 
Der Umstand, dass die neugebildeten Substanzen erst durch 
Verdünnung mit Wasser oder Sättigung mit einer Basis 
ausgefällt werden, zeigt, dass sie durch eine Verwandtschaft 
zu der Säure aufgelöst behalten wurden, die vielleicht auch 
an ihrer Bildung TheiJ gehabt hat. 

Aus deu Farben -Veränderungen, welche eine solche 
Auflösung in Schwefelsäure allinälig durchläuft, geht hervor, 
da».» die katalytische Wirkung hierdurch mehrere bestimmte 
Verbindungen durchgeht, wie wir auch bei der Stärke, dem 
Gummi, dem Rohrzucker, gesehen haben, welche zuerst in 
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Stärkegummi, hierauf in Traubenzucker verwandelt, und zu- 
letzt in Gestalt von Huminsäure abgeschieden werden. 
Hierbei kann es der Fall sein, dass wenn auch die Schwefel- 
säure zu den Zwischenstufen eine Verwandtschaft äussert, 
sie dieselbe doch nicht mehr auf das letzte katalytische 
Product ausübt. Ein solcher Fall ist der folgende, kürzlich 
von Robiquet beschriebene. 

Galläpfelsäure mit concentrirter Schwefelsäure. Wenn 
man I Th. Galläpfelsäure in 5 Th. concentrirter Schwefel- 
säure auflöst, und diese Auflösung, die farblos ist, vorsichtig 
bis zu -J- 140° erhitzt, so wird sie gelb, rolhgelb und zu- 
letzt dunkel carminroth. Lässt man nun die Flüssigkeit er- 
kalten, so setzen sich daraus rothe Krystallkörner ab. Beim 
Verdünnen mit Wasser wird noch mehr von diesem rothen 
Körper ausgeschieden, theils in rothen Flocken, theils in 
rothen körnigen Krystallen. Diese Substanz ist eine eigene 
Säure, die Robiquet Acide mcla-ellagique , metamorphi- 
sche Ellagsäure , genannt hat. Man bekommt davon die 
Hälfte bis zu V* vom Gewicht der angewandten Galläpfel- 
säure. Die Farbe dieser Säure ist kermesroth, sie ist ge- 
schmack- und geruchlos, bei -}- 120° verliert sie 10,5 Proc. 
Wasser, indem sie ein mattes Ansehen bekommt. Stärker 
erhitzt, sublimirt sich die wasserfreie Säure partiell in kleinen 
zinnoberrotheu Krystallen, die sich auf den Theil der Masse, 
der verkohlt wird, absetzen. Kochendes Wasser löst nur 
3 Zehntausendthcile seines Gewichts davon auf. Von Kali- 
hydrat-Lösung wird sie leicht aufgenommen, die alle alka- 
lische Reaction verliert, wenn sie damit gesättigt wird. 
Robiquet fand diese Säure aus C’ H 4 0* zusammengesetzt, 
was die Zusammensetzung der Ellagsäure ist und worauf 
sich der Name bezieht. Inzwischen ist nicht angegeben, ob 
die Sättigühgscapacität der Säure mit dieser Formel über- 
einstimmt. Dass sie indessen nicht Ellagsäure ist, zeigt 
sowohl die Färbe, als das Verhalten des Kalisalzes. Wird 
die mit der Säure gesättigte Lösung in Kalihydrat abgedampft, 
so krystallisirt daraus ein gefärbtes Salz, welches in Wasser 
leicht löslich ist. Dieser rothe Körper ist als Farbe an- 
wendbar, und gibt dieselben Farbentöne wie Krapp, aber 
etwas matter und der Wirkung von Chlorwasser nicht wi- 
derstehend. 
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Weinsäure und Schwefelsäure. Bei der Auflösung 
von Weinsäure in concentrirter Schwefelsäure erleidet erstere 
eine lufaiytische Veränderung, die Schwefelsäure bemächtigt 
sich eines Theils ihres Wassers, und, ohne Verrückung der 
nlMtirea Proportionen zwischen den Beslandthcilen der 
Hein säure, entsteht daraus eine andere Säure von geringe- 
rer Sättigungscapacität, die ich weiter unten bei Beschreibung 
der durch Einwirkung von Salpetersäure auf Zucker ent- 
stehenden und mit Aepfelsäure verwechselten Säure abhan- 
deln werde. 

Pflanzenfaser mit Schwefelsäure . Ich habe bereits im 
Bd. VI. pag. 431 erwähnt, dass Leinewand, Baumwollo, 
Sägespäbnc und dergleichen durch Behandlung mit Schwefel- 
säure in dieselbe Art Gummi und Zucker, wie die Stärke, 
verwandelt werden, dass aber dabei die Säure ihre Eigen- 
schaften verändert und sich zu Basen wie eine ganz andere 
Säure verhält; sie hat den Namen Holzschwefelsäure, Acide 
vegeto sulphurique, erhalten, ln dem Vorhergehenden haben 
wir mehrere Säuren von ähnlicher Natur kennen gelernt, 
wie z. B. die Benzoeschwefelsäure, Bd. VI. pag. 179, die 
Benzidschwefelsäure, id. pag. 166, die Indigschwefelsäuren, 
Bd. VH. pag. 21t, und in dem Folgenden werden wir noch 
mehrere kennen lernen. Ich habe schon im Bd. VI. p. 180 
einige Ansichten über die allgemeinen Verhältnisse dieser 
Säuren angegeben. Diese Ausichten haben durch neue, von 
mir unternommene Untersuchungen, die mich noch beschäf- 
tigen, eine weitere Entwickeluug bekommen, wovon ich hier 
eine kurze Darstellung geben will, die in einem und in dem 
anderen Punkt die früheren Angaben berichtigt. — Die 
Schwefelsäure verbindet sich in diesen Fällen mit einem or- 
ganischen Körper, der bisweilen ein organisches Oxyd ist, 
bisweilen keinen Sauerstoff enthält, und dieser Körper geht 
dann mit der Säure, als ein davon nicht abscheidbarer Be- 
Btandtheii, in ihre Verbindungen mit Salzbasen über. Hier- 
bei behält nun entweder die Säure ihre frühere Sättigungs- 
capacität, oder diese vermindert sich bis auf die Hälfte. In 
einigen der letzteren Fälle kommt dies daher, dass sich der 
Körper, mit dem die Säure verbunden ist, wie eine Basis 
verhält, und die neue Säure dann als ein zweifach-schwe- 
felsaures Salz von dieser Basis zu betrachten ist, in welchem 

2 * 
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die andere Hälfte der Säure durch eine unorganische Basis 
neutralisirt werden kann, wodurch ein neutrales Salz mit 
zwei Basen entsteht. Von der Art sind die Verbindungen, 
die der Aether, nicht allein mit Schwefelsäure, sondern auch 
mit vielen andern unorganischen und organischen Säuren 
bildet. Diese Fälle sind daran zu erkennen, dass solche 
Salze, wenn man sie in der Wärme mit einer, im Ueber— 
Schuss zugesetzten, stärkeren unorganischen Basis, z. B. 
Kalihydrat behandelt, in gewöhnliche schwefelsaure Salze 
verwandelt werden, und die organische Basis aus der Ver- 
bindung ausgeschieden wird. In anderen Fällen jedoch kann 
eine stärkere Basis, in welchem Veberschuss sie auch an- 
gewendet werden mag, nichts abscheiden. Die Aendcrung 
der Sättigungscapacität der Säure muss dann eine andere 
Ursache haben. Es ist nämlich möglich, dass die neue Säure 
keine Schwefelsäure mehr enthalte, sondern sich in Unter- 
schwefelsäure verwandelt habe, wobei die Sättigungscapa- 
cität zwar der der S.äure gleich ist, aber zur Hälfte reducirt 
zu sein scheint, wenn ti?an sie als Schwefelsäure berechnet. 
Es ist schwierig, dieses Verhalten mit völliger Sicherheit 
zu beweisen, allein es gluckte doch, dasselbe bei einer Säure 
nachzuweisen, die Naphtlialiuschwcfelsäure genannt worden 
ist, und worin man 2 Atome Schwefelsäure angenommen 
hat, die aber nur 1 Atom Unterschw efclsäure in Verbindung 
mit dem organischen Körper enthält. Wir werden diese 
Säure weiter unten kennen lernen. Hieraus lässt sich ver- 
muthen, dass dieses Verhältniss vielleicht in allen den Fällen 
statt findet, wo die Sättigungscapacität der Schwefelsäure 
auf die Hälfte reducirt ist, und wo das Kalisalz durch Kochen 
mit überschüssigem Kalihydrat nicht in schwefelsaures Kali 
verwandelt werden kann. Als Beweis, dass das Salz Un- 
terschwefelsäure enthalte, führt Liebig an, dass wenn das 
mit überschüssigem Kalihydrat gemengte Kalisalz von einer 
solchen Säure zuerst bis zum Eintrocknen und hierauf so 
weit erhitzt werde, bis der organische Körper dadurch zer- 
stört zu werden aufange, und das Salz hierauf in Wasser 
aufgelöst und mit Salzsäure übersättigt werde, sich schwef- 
lige Säure entwickele, deren Menge durch Aufkochen noch 
vermehrt werde. Dies ist in der That mit dem uuterschwe- 
felsnuren Kali der Fall, wenn man es bis zu einem gewissen 
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Grad mit K&lihydrat erhitzt, und lässt sich mit schwefel- 
saurem Kali und Kalihydrat, gemengt mit einem organischen 
Körper, und bis zur anfangenden Verkohlung des letzteren 
erhitzt, nicht hervorbringen. Gleichwohl kann die hier an- 
gefahrio Meinung von dem Vorhandensein von Untcrschwe- 
felsiure in denjenigen Säuren, deren Sättigungscapacität auf 
die Hälfte reducirt zu sein scheint, und deren Kalisalze mit 
überschüssigem Kalihydrat kein schwefclsaures Kali bilden, 
vorläufig für nicht mehr als eine grosse Wahrscheinlichkeit 
betrachtet werden, so lange nicht die bis jetzt bekannten 
Säuren aus diesem Gesichtspunkt untersucht worden sind. 

Indessen sind es nicht blos die Schwefelsäure und Un- 
terschwefelsäure, welche Säuren von dieser Natur bilden; 
sie können auch mit auderen Säuren erhalten werden. Sal- 
petersäure und vielleicht auch salpetrige Säure bilden meh- 
rere der Art, sowohl mit vegetabilischen als animalischen 
Substanzen, und könnten wir von diesen stärkeren Säuren 
den organischen Körper treunen, so würde derselbe wahr- 
scheinlich in Verbindung mit anderen, weniger starken Säu- 
ren analoge saure Verbindungen bilden können. Es ist 
möglich, dass man künftig Methoden entdecken w r erde, ver- 
mittelst deren man den organischen Körper von einer Säure 
auf eine andere übertragen kaun. 

II ol%schwefe Uänre. Sie ist von Braconnot entdeckt 
worden. Man erhält sic, wenn man bei der Bereitung von 
Zucker aus leinenen Lumpen oder Sägespähnen mit Schwe- 
felsäure (Bd. VI. pag. 431), statt die freie Säure mit kohlen- 
saurere Kali zu sättigen, dazu kohlensaures Bleioxyd oder 
kohlensaure Baryterde nimmt, und aus der filtrirten Flüssig- 
keit im ersteren Falle das Bleioxyd durch Schwefelwasser- 
stoff, oder im anderen die Baryterde durch vorsichtig zuge- 
mischte Schwefelsäure ausfällt. Die wieder ßltrirte Flüssig- 
keit wird bei gelinder Wärme zur Svrupsconsistenz abge- 
dampft und daun mit Alkohol behandelt, welcher Gummi 
abscheidet und die freie Säure nebst dem Zucker auflöst* 
Der Alkohol wird wieder abgedampft und der zurückbleibende 
Syrup mit Aether geschüttelt, wovon die Säure, mit Hinter- 
lassung des Zuckers, aufgenommen wird. Die Aether-Auf- 
lösung ist gelb und lässt nach dem Verdampfen des Aethers 
eine fast ungefärbte, scharf saure, fast ätzende Säure zurück, 
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welche die Zähne stark angreift, nicht krystallisirt erhalten 
werden kann and aus der Luft Feuchtigkeit anzieht. Bei 
einer -j- SOo übersteigenden Temperatur fängt sie an braun 
za werden. Noch etwas vor + 100° zersetzt sie sich, 
schwärzt sich, und die Flüssigkeit setzt dann beim Verdün- 
nen eine kohiige Substanz ab, enthält freie Schwefelsäure 
und fallt die Barytsalze. Bei einer Temperatur über -f- 100® 
zersetzt sie sich mit starker Entwickelung von schweflig- 
saurem Gas. Diese Säure gibt mit allen Basen leicht auf- 
lösliche Salze. Sie fällt weder Chlorbarium noch basisches 
essigsaures Bleioxyd, und mit Bleioxyd oder Baryterde ge- 
sättigt, gibt sie leicht autlösliche, zu gumroiartigen Massen 
eintrocknende Salze. Ihre Salze sind meistens zerfliesslich 
und in Alkohol unlöslich. Die Salze mit alkalischer Base 
geben, beim gelinden Erhitzen in Destillatiousgefässen, 
schweflige Säure, und lassen ein mit Kohle gemengtes neu- 
trales Salz zurück. Aus diesem letzteren Umstand folgt in- 
dessen nicht, dass diese Säure Unterschwefelsäure enthält. 

3) Wirkung der Säuren auf organische Stoffe 
durch wechselseitige Zersetzung. 

Diese Wirkung wird nur von denjenigen Säuren hervor- 
gebracht, die auf nassem Wege desoxydirt werden können, 
nämlich durch Schwefelsäure und Salpetersäure, durch die 
Säuren des Chlors, Broms und Jods, durch Chromsäure nnd 
die Mangansäuren. Es ist wahrscheinlich, dass die zerset- 
zende Einwirkung der Chlorsäuren sehr wichtige und lehr- 
reiche Erscheinungen darbieten werde, aber diese Säuren sind 
bis jetzt so gut wie noch gar nicht versucht. 

Concenlrirte Schwefelsäure, die bei einer etwas erhöh- 
ten Temperatur auf Pflanzenstoffe wirkt, wird zu schwefliger 
Säure reducirt, nach welcher das Gemenge bald zu riechen 
anfangt; zuletzt entwickelt sich dieselbe iu Gasform, die 
Masse verdickt und schwärzt sich, was fortfährt, bis das 
Ganze das Ansehen von Kohle hat. Hierbei bilden sich nun 
Producte, die von ziemlich verschiedenartigen Pflanzenstoffen, 
mehr von gleichartiger Natur ausfallen, indem sie sich mehr 
der Einfachheit der unorganischen Zusammensetzung nähern, 
llat che tt, der das Verhalten hierbei zuerst untersuchte, 
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fand , da« dnrch diese Behandlung von sehr vielen Stoffen 
öm in Wasser nnd Alkohol lösliche Substanz entstehe, die, 
■sch das Ausziehen aus der unlöslichen kohligen Masse, die 
IsMMföeung fällt, deshalb mit dem Gerbstoff verglichen und 
feindlich er Gerbstoff genannt worden ist. Er erhielt 
dhaaeflten aus Leinöl, Talg, Campher, Terpenthin (sowohl aus 
ämmtm Harz, als Oel), aus Mastix, Elerai, Benzoe, Copal, 
ftpaira-, Tolu- und Peru-Balsam, Asa foetida, Bernstein. — 
Tan Wachs und Gummi wurde wenig erhalten, und Drachen- 
Hot, Gammigutt, Weihrauch, Myrrhe, Ammoniakgummi, Gua- 
jae, Caoutschouc, Manna, Lakriz, Gummi, Zucker und im All- 
gemeinen solche Stoffe, die mit Salpetersäure viel Oxalsäure 
Hidca, gaben nichts davon. Zur Bildung dieser Gerbsäure 
Haie er t Th. der Pflanzensubstanz in 4,8 Th. Schwefelsäure 
aat, fieas das Gemische einige Tage stehen und erhitzte cs 
dann gelinde, so lange sich noch schweflige Säure entwickelte, 
«nbfab nun eine koblige Masse, aus der Wasser die freie 
Säoxe, nicht aber die Gerbsäure auszog. Sie wurde gut mit 
Wasser ansgewaschen und darauf mit Alkohol übergossen, 
welcher die Gerbsäure auflöste und eine kohlige Masse zu- 
räflkkeas. Da Wasser nachher die Gerbsäure auflösen kann, 
dieselbe aber nicht aus der kohligen Masse auszieht, so 
scheint die Mitwirkung des Alkohols zu ihrer völligen Bil- 
dung nothwendig zu sein. — Die Auflösung in Alkohol ist 
dunkelbraun, fast schwarz und giebt eine extractartige, schwarz- 
braane Substanz von folgenden Eigenschaften: sie schmeckt 
snaamaienziehend, riecht schwach nach gebranntem Zucker, 
gebt bei der Destillation keine Blausäure und kein Ammo- 
nit and ist mit brauner Farbe in Wasser auflöslich. Die 
Auflösung gibt mit Zinn- und Bleioxyd-Salzen braune Nie- 
derschläge. Die durch Behandlung von Campher mit Schwe- 
felsäure erhaltene Gerbsäure fallt auch Chlorcalciura und 
scbwefelsaures Eisenoxyd mit brauner Farbe. In einer Auf- 
lösung von Leim bildet sie einen braunen, wenig zähen, in 
kochendem Wasser unlöslicheu Niederschlag, und Häute kann 
sie gerben, wiewohl nur schwer. Von concentrirter Schwe- 
fds&ore wird sie verkohlt und zerstört, und von Salpetersäure 
ic eine andere Art von künstlicher Gerbsäure verwandelt, 
deren ich bei den Einwirkungen der Salpetersäure erwähnen 
werde. 



21 Wirkung der Salpetersäure auf Pfl&nzenstoffe. 

Die kohlige Masse, welche bei diesen Versuchen, 
nach der Behandlung mit Wasser und Alkohol, übrig bleibt, 
ist nicht reine Kohle, sondern enthält von den Bestandtei- 
len der Schwefelsäure, und ihr Gewicht übersteigt bedeutend 
den Kohlenstoffgehalt des zerstörten Pflanzenstoffs, selbst 
nachdem sie durch Glühen in einem verschlossenen Gefässe 
von aller Feuchtigkeit befreit worden ist. Hierbei entwickelt 
sich schwefligsaures und Schwefelwasserstoff-Gas, Kohlen- 
säure, Kohlenoxydgas, brenzliches Oel und etwas Wasser, 
und die zurückbleibende Kohle enthält noch Schwefel, und 
zwar, nach Chevreul, noch so viel, als zur Bildung von 
5 bis 6 Proc. Schwefelsäure vom Gewicht der Kohle nöthig 
ist. Eine Auflösung von Kali zieht aus der kohligen Masse 
einen braunen Stoff aus, ohne dass aber dabei die Kohle ih- 
ren Schwefelgehalt verliert, der also darin nicht als Schwe- 
felsäure enthalten zu sein scheint. Chevreul fand, dass 
diese Kohle (von Cumpher gewonnen) nach langem Auswa- 
schen das Lackmuspapier röthete, und nach einiger Zeit selbst 
sauer zu schmecken aniing. 

Die Einwirkung, welche Salpetersäure auf Pflanzen- 
stoffe ausübt, ist weit stärker, als die anderer Säuren, und 
die Producte davon mannigfaltiger. Die Pflanzenstoffe und 
diese Säuren zersetzen sich gegenseitig, indem Kohlensäure- 
gas und Stickstoffoxydgas, und nicht selten Cyanwasserstoff- 
säure mit Aufbrausen entweichen. Die hierbei in der Auflö- 
sung zurückbleibenden Stoffe sind verschieden, thcils nach 
ungleich lauge fortgesetzter Einwirkung der Salpetersäure, 
und thcils nach der ungleichen Zusammensetzung der zer- 
störten Substanz. Von dem grössten Theile der Stoffe wird 
hierbei Oxalsäure hervorgebracht; die gleich zu beschreibende 
früher für Aepfelsäure gehaltene Säure im Anfänge der Ope- 
ration von ciuigcn ; andere, wie z. B. arabisches Gummi, 
Compiler, Kork, bildeu damit ganz cigenthümliche Säuren; 
Harze, Ocle und sehr kohlenstoffreiche Materien erzeugen 
theils harzartige Verbindungen, theils eine eigene, beson- 
ders merkwürdige Gerbsäure; und stickstoffhaltige Materien 
bilden, ausser ciuigeu der eben genannten Stoffe, bittere, kry- 
stullinische Substanzen; mit Kork entsteht eine Art von 
Wachs, mit Pflanzenleun uud Pflanzeueiweiss entsteht, aus- 
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scr amlern Stoffen, ein gelbes, talgartiges Fett. — Ich werde 
hier diese Producte einzeln abliandeln. 



Ejgpnthümliche Säuren, gebildet durch Ein- 
wirkung der Salpetersäure auf verschiedene 
Pflanzenstoffe. 

Zuckersäure. Acidum snccharicum. 

Ich habe im Th. II. p. 152 angegeben, dass durch Ein- 
wirkung von Salpetersäure auf Zucker , Stärke oder Gummi 
eine der Aepfelsäure ähnliche Säure gebildet werde, die aber 
keine Aepfelsäure ist. Sie ist zuerst von Scheele beobach- 
tet worden, der sie für die genannte Säure hielt. Durch spä- 
tere Versuche, angcstellt von mir, von Vogel und noch spä- 
ter vou Trommsdorlf d. ä., ergaben sich Verschiedenhei- 
ten zwischen dieser Säure und der Aepfelsäure, die zu er- 
weisen schienen, dass sie nicht Aepfelsäure sein könne, ohne 
dass indessen dadurch die Natur dieser künstlichen Säure 
ins Klare gebracht wurde. Einer der am meisten in die Au- 
gen fallenden Unterschiede bcstaud darin, dass äpfelsaures 
Bleioxyd in siedendem Wasser löslich, und daraus in Blätt- 
chen krystallisirbar ist, und dass der hierbei noch ungelöst 
bleibende Theil des Bleisalzes während des Siedens unter 
dem Wasser zu einer Masse zusammenschmilzt, was mit dem 
künstlichen äpfetsaureu Bleioxyd nicht der Fall war. Hierauf 
wurde die Untersuchung dieser Säure von Gu er in -Vary 
wieder aufgenommen, der sie für eine eigcnthümliche Säure 
erklärte, zusammengesetzt, nach seiner Analyse des Blcisal- 
zes, aus C 4 II® 0*; er nannte sie Acide oxalhydrique , 
weil, nach ihm, ihre Zusammensetzung mit 2 Atomen Oxal- 
säure und 3 Doppelatomen Wasserstoff vorgestellt werden 
könnte. Er beschrieb mehrcro Salze von dieser Säure, und 
indem er unter Anderem zeigte, dass ihr Bleioxydsalz aus 
der siedendheiss gesättigten Lösung in Schuppen anschicsst 
uud der Ueberschuss beim Sieden erweicht und halb schmilzt, 
gab er zu der Vermuthuug Anlass, dass seine Versuche viel- 
leicht gerade das Gegentheil von dem beweisen, was er be- 
weisen wollte, dass nämlich wirklich Aepfelsäure in der so 
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bereiteten Säure enthalten sei. Indessen ist durch eine spfi- 
tere Untersuchung von Erd mann erwiesen worden, dass 
sie allerdings eine eigentümliche Säure ist , und zwar, nach 
ihm, von derselben procentischen Zusammensetzung wie die 
Weinsäure, aber von andern Eigenschaften, ein Resultat, 
womit aber wieder neuere Versuche von Hess nicht über— 
einstimmen. 

In Betreff der Darstellung der Säure verweise ich auf 
Th. II. p. 152, und bemerke nur, dass was ich jetzt über 
diese Säure anführen werde, bei der Herausgabe des II.Theils 
noch nicht bekannt war. — Wenn die Säure aus Zucker oder 
Stärke mit Salpetersäure bereitet wird, so entsteht zugleich 
eine Portion Stärkegummmi und Huminsäure, von welcher 
letzteren die Flüssigkeit gefärbt wird. Bei Ausfällung der 
mit kohlensaurer Kalkerde gesättigten Flüssigkeit mit Alko- 
hol, wird dieses Gummi mitgefällt, man bekommt es dann 
mit der Säure, von der es allmälig in Humiusäure verwandelt 
wird, wodurch sich die Säure gelb und zuletzt braun färbt. 
Dies ist weniger der Fall, wiewohl ihm nicht ganz vorge- 
beugt wird, wenn man die Säure aus Gommi bereitet. Erd- 
maun erhielt zuletzt auf die Art die Säure farblos, dass er 
die braune Säure mit Ammoniak sättigte, wieder mit essig- 
saurem Blei fällte, den Niederschlag durch Schwefelwasser- 
stoff zersetzte, wobei die Huminsäure bei dem Schwefelblei 
blieb; beim Abdampfen wurde die Flüssigkeit wieder braun, 
sie wurde wieder mit Ammoniak gesättigt und abermals durch 
Schwefelwasserstoff gefällt, und dies wurde so oft wiederholt, 
bis die Säure beim Abdampfen nicht mehr braun wurde, was 
eine sechsmalige Wiederholung des Verfahrens erforderte. 
Durch Verdunstung im leeren Raum erhielt Erd mann einen 
wasserklaren Syrup, der allmälig zu einer gummiähnlichen, 
spröden, gelblichen Masse eintrockuete, die in der Luft wie- 
der Feuchtigkeit anzog und zu einer syropdicken Masse zer- 
floss. Guerin-Vary erhielt einen zähen Syrup von seharf- 
, saurem Geschmack und 1,416 sp. Gew. bei -f- 20°, der in 
der Luft wieder Feuchtigkeit anzog, bis er 1,375 sp. Gew. 
erlangt hatte. Sonst schien er innerhalb mehrerer Monate 
keine weitere Veränderung zn erleiden. In sehr conceutrirter 
Form setzte er in einer verschlossenen Flasche im Verlaaf 
eines Monates einige Krvstalle ab. Diese Krystalle waren. 
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altem Anschein nach, Weinsäure. Mit Alkohol liess er sich 
in allen Verhältnissen mischen; Aether oder Terpenthinül nah« 
men selbst im Kochen nur wenig davon auf. Von Salpeter- 
säure wurde er in Oxalsäure verwandelt. 

Krdmann fand, dass die Salze dieser Säure die Eigen- 
schaft haben, in aufgelöstem Zustand in kurzer Zeit in wein- 
saure Salze verwandelt zu werden. Wurde die Säure halb 
mit Kali gesättigt, so verwandelte sie sich nach einigen Tagen 
gänzlich in zweifach-weiusaures Kali; aber auch die neutra- 
len Salze verwandelten sich in weinsaure, ohne dass sich da- 
bei etwas Anderes bildete. Erdmann analysirte die Verbin- 
dung der Säure mit Bleioxyd, die zwar bei verschiedenen 
Bereitungen nicht von identischer Zusammensetzung erhalten 
werden konnte ; indem er aber das Salz auf die Art analy- 
sirte, dass mit der einen Hälfte der Bleioxydgehalt bestimmt, 
und die andere Hälfte mit Kupferoxyd verbrannt wurde, ergab 
es sich, dass die verbrannte Säure absolut die Zusammenset- 
zung der Weinsäure gehabt hatte, nämlich C 4 H 1 O 1 . Damit 
stimmt G ueri n - V ary 's Analyse in so fern überein, dass 
sie der Zusammensetzung C 4 H 4 0*-f-li, oder wasserhal- 
tiger Weinsäure entspricht, ein Resultat, das jedoch nicht 
erhalten werden durfte, da das Bleisalz, welches er verbrannte, 
wasserfrei erhalten werden kann. Aus diesen Versuchen 
schien es also klar zu sein, dass die Verwandlung der Säure in 
Weinsäure von analoger Art war, wie der Uebergang der 
Phosphorsäure von der einen Modification in die andere. Aus 
diesem Grunde nannte Erd mann die untersuchte Säure 
M eta Weinsäure, eine Benennung, die ich jedenfalls aus 
denselben Gründen für unzulässig halte, wie die Benennung 
Metaphosphorsäure (Th. II. p.58). — Bei den Versuchen, die 
Sättigungscapacität der Säure zu bestimmen, bekam Erd mann 
durch die partiellen Verwandlungen in weinsaare Salze so 
variirende Resultate, dass er nicht zu entscheiden wagte, ob 
sie der der Weinsäure gleich kam oder geringer war. Aas 
Gaerin- Vary’g Analyse des Zioksalzes, sowie aus Hess’s 
Analyse des Kaiksalzes und den weiter unten anzuführenden 
Versuchen von Freray scheint za folgen, dass ihre Sätti- 
gungscapacität nur */s von der der Weinsäure sei, oder dass 
1 Atom Säure, gebildet aas 3 Atomen Weinsäure, % Atome 
Basis sättigt. 
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Ich habe im zweiten Theilepag. 139 einer von Bracon- 
not entdeckten Modiiication der Weinsäure erwähnt, die 
durch Schmelzen der letzteren in der Wärme entsteht. Mit 
dieser nun verglich Erd mann seine Säure und fand, dass, 
wenn Weinsäure bei einer Temperatur, wobei sie noch nicht 
gelb wird, also bei ungefähr -f- 120°, so lange geschmolzen 
erhalten wird, dass ein Tropfen der Masse auf einem kalten 
Glas klar und durchsichtig, ohne alle Trübigkeit, erstarrt, nun 
dieselbe Säure entstanden ist. Es geht dabei nur wenig Was- 
ser weg. Dieselbe Säure wird auch, nach Büchner d. j., 
beim Schmelzen von Traubensäure erhalten. Die durch 
Schmelzen gebildete Säure, sowie auch deren Salze, gehen 
jedoch viel rascher in Weinsäure oder weinsaure Salze über, 
so dass die Salze der mit Salpetersäure bereiteten Säure hier- 
zu Tage, wenn die Salze der geschmolzenen Säure nur Stun- 
den brauchen, und die mit Salpetersäure bereitete freie Säure 
kann, wie wir sahen, Monate lang aufgelöst erhalten werden, 
ohue als Weinsäure zu krystallisircn. Dagegen krystallisirt 
Weinsäure aus der durch Schmelzen gebildeten Säure schon 
nach einigen Tagen. Indessen fand Erdmann, dass, je hö- 
her die Temperatur war, bei welcher die Säure geschmolzen 
wurde, um so langsamer die Verwandlung in Weinsäure vor 
sich ging. Ich kann hinzufügen, dass ich eine syrupartig ge- 
schmolzene Traubensäurc hatte, die sich mehrere Wochen 
lang so erhielt , ohne zu erstarren oder zu krystallisiren. 

Die Salze dieser Säure sind nicht richtig studirt, und die 
Angaben darüber haben nicht die Zuverlässigkeit, die man 
erwarteu sollte, da man die neu gebildeten weinsauren Salze 
für noch unveränderte Salze nahm. Diess ist wenigstens mit 
den von Gue rin- Vary beschriebenen krystallisirten Salzen 
der Fall. Trommsdorff erhielt damit nur solche Verbindun- 
gen, die nicht krystallisirten. Es ist leicht zu entdecken, 
dass ein Theil des Salzes in weinsaures übergegangen ist, 
wenn mau zu einer nicht concentrirten Auflösung einige Tro- 
pfen Chlorcalciumlösung mischt, wodurch weinsaurer Kalk ge- 
fällt wird. Coucentrirte Lösungen können dadurch coagulirt 
werden, aber beim Verdünnen löst sich die ganze Masse 
wieder auf, wenn keine Weinsäure vorhanden war. 

Das Kalisalz ist gummiähnlich. Nach Guerin-Vary 
soll cs in vierseitigen Prismen krystallisiren. 
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Das Natronsalz ist ebenfalls gummiähnlich , und nach 
Gueria-Vary soll selbst das saure Salz nicht krystallisiren. 

Das Ammoniaksalz krystallisirt nicht, wenn es neutral 
ist: beim Abdampfen Wird es aber sauer und krystallisirt dann 
io vierseitigen Prismen. Aus diesem sauren Salz bereitete 
Guerin-Vary die von ihm untersuchte Säure. Es scheint 
demnach . als habe das krystallisirte Salz wirklich die neue 
Säure, uud nicht Weinsäure enthalten. 

Die Salze von Baryt - , tSlrontian- und Kalkerde , ge- 
bildet durch Sättigung der verdünnten Säure mit der kohlen- 
sauren Basis, trocknen zu durchsichtigen Massen ein, die 
sich nachher sowohl in kaltem, als in warmem Wasser schwer 
auflösen. Wird zu den Auflösungen dieser Salze eine Auf- 
lösung des Hydrats der Erde gemischt, so entstehen Nieder- 
schläge, die in reinem Wasser löslich sind, und in diesen 
Lösungen, worin Basis und Säure in einem geeigneteren Ver- 
hältnis» enthalten sind, um in Weinsäure Salze überzugehen, 
verwandeln sie sich sehr rasch in diese, wobei denn das 
weinsaure Salz niederfällt. Das Kalksalz ist von Hess aua- 
lysirt worden. Bei -f* 100° getrocknet, kann seine Zu- 
sammensetzung durch 2 Ca -j- 3 (C 4 H 4 O s .) -j- 2 H ausge- 
drückt werden. 

Das Zinksah wird durch wechselseitige Zersetzung be- 
reitet, es schlägt sich in Gestalt eines weissen Pulvers nie- 
der, welches nach der Analyse von Guerin-Vary au.« 2 Zn 
3 (G 4 H 4 O s ) -f- 5 il zusammengesetzt ist. 

Daz Eisenoxydulsais , durch Auflösen von Eisen in der 
Säure erhalten, trocknet zu einem grüngelben Gummi eiu. 

Das Kupfer oxydsalz , durch Sättigung der Säure mit 
kohleusaurem Kupferoxyd, trocknet auf gleiche Weise ein. 

Das Bleioxydsalz wird durch doppelte Zersetzung pnl- 
verförmig gelallt. Wird das frisch bereitete noch nasse Salz 
mit vielem siedenden Wasser vermischt und eine Zeit lang 
damit gekocht, so löst sich eine Portion auf und setzt sich 
beim Erkalten in feinen Schuppen ab. Der ungelöste Theil 
backt beim Kochen zu eiuera Kuchen zusammen, wenn er 
nicht viel weinsaures Bleioxyd enthielt, welches dies verhin- 
dert Wenn die mit vielem Wasser verdünnte Auflösung 
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des Kalksalzes dieser Säure mit Essigsäure vermischt, zurr 
Sieden erhitzt, und dann so lange mit essigsaurem Bleioxyd 
vermischt wird, bis der Niederschlag sich nicht mehr aufzu— 
lösen anfaugt, so krystallisirt das schuppige Salz in etwas 
grösserer Menge beim Erkalten heraus, und aus der erkalte- 
ten Flüssigkeit kann man durch neue Aufkochungen zu wie- 
derholten Malen neue Antheile davon bekommen. Wird die- 
ses schuppige Salz daun mit Wasser gekocht, so löst sich 
ein Theil auf und der ungelöste schmilzt halb zu einem Klum- 
pen, und gleicht also in dieser Hinsicht dem äpfelsauren Blei, 
ist aber in Wasser weit weniger löslich, sowie auch die 
Blättchen viel kleiner und im Ansehen von dem äpfelsauren 
Salz sehr verschieden sind. Durch fortgesetztes Sieden wird 
es zuletzt in weinsaures Salz verwandelt. Nach Guerin- 
Vary’s Angabe verbrennt das Salz beim Erhitzen mit Sal- 
petersäure unter Verpuffung. 

Das Silbersalz , durch doppelte Zersetzung gebildet, 
schlägt sich in Gestalt einer gelatinösen Masse nieder, die 
sich bald schwärzt und beim Kochen zn Silber, oder wahr- 
scheinlich zu Kohlenstoffsilber reducirt, indem sich ein SU— 
bersalz in der Flüssigkeit löst, die nun neu gebildete Oxal- 
säure enthält. 

Die nun beschriebene Modification der Weinsäure kann, 
nach Versuchen von Fremy, wovon bis jetzt übrigens nnr 
das summarische Resultat bekannt gemacht ist, auch durch 
Einwirkung von concentrirler Schwefelsäure gebildet werden. 
Wird Weinsäure in concentrirter Schwefelsäure aufgelöst, 
die Lösung geliude erwärmt und die Säuren, nach der Ver- 
dünnung mit Wasser, auf eine der gewöhnlichen Arten von 
einander getrennt, so erhält man eine Säure, die nach dem 
völligen Eintrocknen im luftleeren Raum, aus 2 Atomen Was- 
ser und 3 (C 4 H 4 0 5 ) besteht, und welche bei dem Neutra- 
lisiren mit Basen diese 2 Wasseratome gegen 2 Atome Ba- 
sis vertauscht. Diese Säure geht in verdünnter Lösung von 
selbst in gewöhnliche Weinsäure über; kocht man aber diese 
Lösung, so setzt sie eiue andere, in Wasser unlösliche Säure 
ab, welche die Zusammensetzung der ersteren, aber eine nur 
halb so grosse SäUigungscapacität hat, und die als» ia was- 
serhaltigem Zustand aus 3 (C 4 H 4 0‘) -f H besteht, worin 
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das Wasseratom, bei der Sättigung mit Basen, gegen 1 Atom 
Basis aus getauscht wird. 

Diese Thatsachen würden in wissenschaftlicher Hinsicht 
von grosser Wichtigkeit sein, indem sie uns über die Meta- 
morphosen von Säuren, von ganz anderer Beschaffenheit als 
dk isomerischen Modificationen, wovon Weinsäure und Trau- 
bensäurc, Citronensäure und Aepfelsäure Beispiele sind, und 
die nicht in einander übergehen, Aufschluss geben würden. 
Diese neue Art von Metamorphose ist schon vorher bei den 
Säuren des Phosphors bekannt gewesen , wovon ausser den 
beiden im II. Theile dieses Werkes beschriebenen, später 
noch eine dritte hinzugekommen ist, die in wasserhaltigem 
Zustand durch P -f- H repräsentirt werden kann, und die 
also nur eine halb so grosse Sättigungscapacität hat, als die 
Säure in dem geglühten phosphorsauren Natron. Zu dersel- 
ben Klasse von Erscheinungen könnten vielleicht auch die 
sonderbaren Verhältnisse von Aenderung in der Sättigungs- 
eapacität bei der Citronensäure, deren ich bei Beschreibung 
dieser Säure im II. Theile erwähnt habe, gehören. Allein 
es dürfte wohl noch sehr Vieles aufzuklären übrig sein, che 
wir über diese Verhältnisse einigermaasen richtige Begriffe 
bekommen. 

Denn nach einer neuern Untersuchung von Hess hat die 
aus Zucker durch Einwirkung von Salpetersäure gebildete 
Säure nicht die von Erdmann angegebene Zusammensetzung, 
sondern sie ist mit der Schieiinsäure gleich zusammengesetzt. 
Wird diese Säure halb mit Kali gesättigt, so krystallisirt, 
nach Hess, ein saures Salz, welches wie Cremor tartari 
aussiebt, und durch Umkrystallisirung aus einer siedend heiss 
gemachten Auflösung rein zu erhalten ist. 100 Th. von die- 
sem von hygroscopischem Wasser befreiten Salz gaben nach 
dem Verbrennen eine Quantität kohlensaures Kali, die 18,66 
Th. Kali enthielt Wird dieser Rückstand mit 100 Th. un- 
zersetztem Salz vermischt, so entsteht das neutrale Kalisalz 
dieser Säure. Zweifach-weinsaures Kali enthält nahe au 85 
Proc. Kali. Demnach ist wenigstens die Säure in diesem 
neuen Salz nicht Weinsäure. Durch die Analyso sowohl des 
sauren Kalisalzes, welches in Sauerstoffgas verbrannt wurde, 
als des mit Kupferoxyd verbrannten Bleisalzes, fand Hass für 
diese Säure folgende Zusammensetzung: 
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Gefunden. Atome. Berechnet. 

Kohlenstoff 37,21 — 6 — 37,94 

Wasserstoff 4,21 — 8 — 4,13 

Sauerstoff 58,58 — 7 — 57,93 

Ihr Atomgewicht ist 1208,56 und ihre Sätliguugscapaci- 
tät 8,276 oder Yi von ihrem Sauerstoffgehalt. Dies» ist aber 
eine mit der Schlcimsäurc vollkommen isomerische Saure = 
2 C 1 H* -f- 7 O. Ihr saures Kalisalz besteht aus K. C 6 H* 
0 T + H C® H*0\ 

Da uun drei verschiedene Chemiker, welche diese Sfiure 
untersucht haben, zu so abweichenden Resultaten gelangt 
sind, bleibt Nichts übrig, als dass ein Vierter nachweise, 
welcher von ihnen die Wahrheit getroffen hat. Vorläufig 
schien es mir angemessen zu sein, dieser Säure einen eigen- 
tümlichen Namen zu geben; ich habe dem Namen Zucker- 
säare den Vorzug gegeben, da er auf die Entstehung hin- 
weist, ohne dass eine Verwechselung mit der früheren An- 
wendung dieses Namens für Oxalsäure jetzt noch zu befürch- 
ten sein dürfte. 

Sclileimsäure. Acidum mucicum. 

Diese Säure ist von Scheele entdeckt worden. Man 
erhält sie durch Einwirkung von Salpetersäure auf Gummi, 
daher der Name. Auf dieselbe Weise wird sie aber auch 
aus Milchzucker erzeugt, weshalb sie Scheele Milchzucker- 
säure nannte. Ein Theil arabisches Gummi wird mit 2Thei- 
len nicht zu starker Salpetersäure, oder 1 Theil Milchzucker 
mit 6 Theilen Salpetersäure digerirt, bis die Gasenlwickelung 
abzunehmen anfängt. Beim Erkalten fallt ein wcisses Pulver 
zu Boden, welches auf das Filtrum genommen und mit kal- 
tem Wasser gut ausgewaschen wird. Dieses Pulver ist die 
Schlcimsäure. Durch Digestion mit frischer Salpetersäure 
kann mau aus der Lösung noch etwas mehr Schlcimsäure 
erhalten; dann aber erhält man durch Abdunsten Oxalsäure, 
und zuletzt bleibt die vermeintliche Äpfelsäure zurück. Lau gier 
gibt an, dass die aus Gummi bereitete Schleimsäure theils 
schleimsaureu, theils oxalsauren Kalk enthalte, wovon man 
sie befreien könne, wenn man sie erst mit verdünnter Sal- 
petersäure 
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petersäure digerire, dann in kochendheissem Wasser auflöse, 
fiUrire und sich absetzen lasse. 

Die Sehleimsäure hat einen schwach sauren Geschmack, 
dem des Crcmor tartari nicht unähnlich; sie ist weiss, pul- 
vrr/ormig , fast unlöslich im kalten Wasser, kann aber in 60 
TAeilcn kochenden Wassers aufgelöst werden. Beim Ab- 
iäfilen dieser Lösung schlägt sich V* der aufgelösten Säure 
ils ein weisses, feines, kristallinisches Pulver nieder. Sie 
ist nicht flüchtig, sondern wird durch Destillation zerlegt, 
und gibt eine sogenannte Brenzsäure. Wenn man eine 
koehendheiss gesättigte Auflösung von Schleimsäure schnell 
bis znr Trockenheit abdunstet, so wird sie gelblichbraun, und 
man erhält eine zähe, in Alkohol und Wasser leicht lösliche 
Masse, die schärfer sauer als die SchleimsSure ist. Dieser 
längst bekannte, von Laugier entdeckte saure Körper ist 
neuerlich von Malaguti untersucht worden, welcher fand, 
dass er eine ähnlich beschaffene Modification der Schleimsäuro 
ist, wie die oben erwähnte von der Weinsäure. Wird er 
in Alkohol gelöst und diese Lösung dann freiwillig verduns- 
ten gelassen , so krystallisirt die b Schlcimsäure in quadra- 
tischen Tafeln oder Blättern. Die Umstände, wodurch sio 
sich von der gewöhnlichen unterscheidet, sind folgende: sie 
ist in Alkohol löslich, woriu diese unlöslich ist; Wasser löst 
im Sieden 0,058 seines Gewichts davon auf, während es von 
der gewöhnlichen nur 0,015 auflöst. Kaltes Wasser löst 
von der b Schleimsäure' i , 0,0136 auf, während dagegen die ge- 
wöhnliche darin fast unlöslich ist. Ihre Salze sind viel leich- 
ter löslich, als die der gewöhnlichen Säure und venvandeln 
sich in aufgelöstem Zustand bald in schlcimsaure Salze. 
Sogar die Säure selbst, wenn ihre im Sieden gesättigte 

wässrige Lösung nicht unter fortwährendem Erhitzen abge- 
dampft, sondern erkalten gelassen wird, setzt gewöhnliche 
Sehleimsänre ab. 

Die Zusammensetzung der Schleimsäure ist zuerst von 
mir bestimmt worden. Ich fand sowohl die freie, als die 
an Bleioxyd gebundene Säure zusammengesetzt aus: 

Gefunden. Atome. Berechnet. 

Kohlenstoff 33,8-35,0 — 6 — 34,78 

Wasserstoff 4,8— 4,7 — 10 — 4,72 

Sauerstoff 61,4 — 60,3 — 8 — 60.56 

VIII. 3 
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Bei einer Analyse der ‘Schleimsänro fand Malagati) 
ganz dieselbe Zusammensetzung, woraus folgt, dass beide 
dieselbe relative Anzahl einfacher Atome enthalten; aber 
es ist sehr wahrscheinlich, wiewohl keineswegs untersucht, 
dass ihre Sfittigungscapacitat verschieden sei. 

Bei einer spötercu Untersuchung über' die Aethcrarf, 
die mit Schleims&ure gebildet werden kann, fand Malaguti 
ein solches Bestandtheilsverhältniss, dass die obige Zusam- 
mensetzung nur mit der Annahme als normal 'zu betrachten 
ist, dass das, was wir seither für wasserfreie Schleimsäuie 
hielten, 1 Atom Wasser enthält, also wasserhaltige Säure 
ist. Er bereitete schleimsaurcs Silberoxyd und fand bei der 
Analyse dieses Salzes, dass die mit Silberoxyd verbunden« 
Säure besteht aus: 

Atome. Berechnet. 

Kohlenstoff 6 — 37,949 

Wasserstoff 8 — 4,130 

Sauerstoff 7 — 57,921 

Ihr Atomgewicht ist 1208,546, und ihre Sättiguogsca- 
pacität 8,275 oder V» von ihrem Sauerstoffgehalt. Hieraus 
folgt also, dass sowohl die pulverförmige Säure als deren 
Bleisalz 1 Atom chemisch gebundenes Wasser enthalten*). 
Wenn man sich eine theoretische Betrachtung über die Zu- 
sammensetzung dieser Säure machen will, so scheint sie 
sich mit der Ueberchlorsäure und Uebermangansäure in eine 
Klasse zu stellen, und ihre rationelle Zusammensetzungs- 
formel 2 C* H* + 7 O oder € s H* -j- 7 0 zu sein **). 



•) Es ist daher zu erinuem , dass die im V. Bd. in den Tabellen anfge- 
stellten schleimsaurcn Salze auf jedes Atomgewicht alle das Gewicht 
von 1 Atom Wasser enthalten, welches, um das wahre Atomgewicht 
zu erhalten, abgezogen werden muss. Dasselbe gilt von der Säure 
aelbst. 

**) Da wir in der Fortsetzung dieses Werkes öfters in den Fall kommen, 
Formeln für organische Oxyde zu gebrauchen, die entweder lang wer- 
den können, wenn aie die Atom-Zusammensetzung ausdrücken, oder 
diese nicht angeben, wenn die Anfangsbuchstaben der Namen ange- 
wendet werden, wie z. B. Mu für Schleimsiurc, wobei das Gediehlniss 
zum Behalten des Atom Verhältnisses oft nicht ausreicht, so werden 
wir uns folgender Abänderung bedienen. Der Körper wird mit seinem 
Anfangsbuchstaben und. wo cs nötbig ist, mit Hinzufügung noch eines 
anderen Buchstabens bezeichnet. Zur Linken des Anfaagsbuchstabens 
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Es ist ein bcmcrkenswerthcp»Umstam!, dass die Säuren, 
bei denen die oben erwähnten, in aufgelöster Form freiwillig 
in einander übergehenden, metamorphischen Modificationen 
bis jetzt vorgekommen sind, mit Ausnahme der Citronen- 
säore, alle Säuren sind, die 5 und 7 Atomo Sauerstoff ent- 
arte 11 » und worin wir 2 Atome Radical zu vermutheu Grund 
btbcDy nämlich Phosphorsäure, Weinsäure', Breuztrauben- 
siure und Scbleimsäure. Dies scheint anzudeuten, dass ein 
solcher Zustand, wenn auch nicht ausschliesslich ihnen an- 
gebörend, wenigstens bei ihnen leichter hervorgebracht wird, 
als bei anderen. 

Die Salze der Schleimsäure zeichnen sich im Allgemei- 
nen durch Schwerlöslichkeit in Wasser aus. Ihre wässrige 
Auflösung wird durch andere Säuren gefallt, indem sie die 
Schleimsäure ausscheiden, die vermuthlich durch ihre oben 
erwähnte Verwandlung in k Schleimsäure, uud die Wicder- 
verwandlung dieser in gewöhnliche Schleimsäure beim Er- 
kalten der siedendheissen Losung, am leichtesten von ande- 
ren schwerlöslichen Säuren zu unterscheiden seiu möchte. 
Beim Erhitzen riechen sie wie die verbrennenden weinsauren 
Salze. 

Schleimsaure* Kali, kSÄiu + H, schlägt sich aus seiner 
siedendheiss gesättigten Lösung beim Erhalten in kristalli- 
nischen Körnern nieder. Ist in S Th. siedenden Wassers 
löslich, in kaltem nur wenig. Enthält 1 Atom Krystallwasser. 
Ist in Alkohol unlöslich. 

Das Natronsais , Na Alu -f- H, ist leichter löslich, als 
das vorhergehende, setzt sich beim Erkalten der gesättigten 
Lösung als eine kristallinische Kruste ab. Ist in 5 Tb. 



werden kleine Zahlen gestellt, von welchen die obersten die Atom- 
uhl des Kohlenstoffs, und die untersten dio des Wasser- 
stoffs ausdrücken. Die Zahl des Stickstoffs, wenn er vorhanden ist, 
wird zwischen beide gesetzt. Die des Ssuerstoffs wird mit Punkte« 
bezeichnet, wenn sie nicht 10 übersteigt; z. B. sMit Schleimsäure, 
«Ala Aepfelsäure. Wo in einer fortlaufenden Abhandlung eine solche 
Formel sich öfters wiederholt, können die kleinen Seitenzahlen weg- 
bleiben, nachdem sie ds, wo die Formel zuerst vorkam, angegeben 
worden sind, denn ihre Einführung bezweckt nnr, dein Leser das Be- 
halten der Atomzahlen tu erleichtern. 

3 * 
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siedenden Wassers löslich» Seine gesättigte Lösnng wird 
von Kalisalzen getrübt, die schleimsaures Kali fällen. Es 
enthält 1 Atom Krystalhvasser. 

Das Lilhionsah, LMu, bildet feine, weisse Nadeln, 
in Wasser leicht löslich. 

Das Ammoniaksah , NH 4 Mu-f-li, bildet beim Abdam- 
pfen eine krystallinische Kruste; aus einer siedeudheiss ge- 
sättigten neutralen Lösung fällt es in Körnern nieder. Das 
beim Abdampfen sich nbseizende schmeckt säuerlich. 

b Schleimsaures Ammoniak ist fast das einzige b sch!cira- 
saure Salz, welches bis jetzt in fester Form bekannt ist. 
Es entsteht, wenn eine kochendheiss gesättigte Lösuug von 
Schleimsäure in Wasser mit kaustischem Ammoniak gesät- 
tigt wird, wobei sich das Salz sogleich in quadratischen 
Blättern abscheidet, bevor es sich noch in gewöhnliches 
schleiinsaures Salz umäudern kann. In siedendem Wasser 
ist es fast ganz unlöslich. 

Schleimsaure Barylcrde, BaMu-fH, fallt durch dop- 
pelte Zersetzung in Gestalt eines geschmacklosen, in sie- 
dendem Wasser wenig löslichen, weissen Pulvers nieder. 
Eino Lösung von Schleimsäurc fällt dieses Salz aus Lösun- 
gen vou salpetersaurem Baryt und von Chlorbarium. 

Dasselbe gilt von dem Slronlian- und dem Kalkerde- 
Sah. 

Das Talkerdesah, MgMu-f-H, ist ebenfalls ein in 
Wasser wenig lösliches, weisses Pulver. Es fällt nicht so- 
gleich bei doppelter Zersetzung von schwefelsaurer Talkerde 
mit schleimsaurcm Kali. 

Das Thonerdesah, Äl Mu 3 -f- s II, fällt nicht durch dop- 
pelte Zersetzung aus einer Lösung von Alaun. Wird aber 
Thonerdehydrat im Kochen in Schleimsäure aufgelöst, so 
fallt das Salz beim Erkalten der filtrirten Lösung nieder, und 
ist dann in siedendem Wasser wenig löslich. Die Mutter- 
lauge enthält ein saures Salz, welches beim Abdampfen in 
Gestalt einer Salzkruste von säuerlich zusammenziehendem 
Geschmack, und loicht löslich in siedendem Wasser, erhalten 
wird. 

Das Bleioxydsah, PbMu-f-H, fällt als ein weisses, 
in Wasser unlösliches Pulver nieder, wenn Schleimsäure 
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oder «io scblcimsaures Salz in eine Lösung; von salpeter- 
nmen Bleioxyd oder von Chlorblei getropft wird. Sein 
Wasser Msst es erst bei einer Temperatur entweichen, wobei 
es seilst zersetzt zu werden anfängt. Ammoniak zieht einen 
Hof der Säure aus, unter Bilduug eines schleimigen basi- 
schen Salzes, welches beim Auswaschen und Trocknen leicht 
äSUensänre anzieht. 

.. Das Kupfer oxydsah, CuMu + H, fallt durch Doppel- 
Zersetzung in Gestalt eines grünen Pulvers nieder. Durch 
Behandlung von kohlensaurem Kupferoxyd mit Schleimsäure 
«Aalt mau ein apfelgrünes Pulver, welches, nach Tromms- 
dorff d. &_ aus Cu* Mu-f-H besteht. 

» 7 :a 

V Das Quecksilberoxydulsah , Hg Mo. Gewöhnliche 

Seb leimsäure fällt sogleich eine Lösung von salpetersaurem 
Quecksilberoxydul, und die Lösuug klärt sich langsam. Von 
*8ehle imsäure wird es nicht sogleich gefällt, sonderu es setzt 
sich eist allmälig ein körnig krystallinischer Niederschlag ab. 

Das Silberoxydsah , Äg Md. Gewöhnliche Schleim- 
simmgibt in salpetersaurem Silberoxyd sogleich einen weia- 
sea, gelatinösen Niederschlag. Von b Schleimsäure wird es 
nicht, sogleich gefällt, aber nach einiger Zeit setzt sich eine 
weissüche, käseähnliche, fast wie Chlorsilber aussehende 
Hass« ab. 

Brenzschleimsäure. Acidum pt/romucicum. 

Bei der trockenen Destillation wird die Schleimsäure 
zersetzt und gibt ein empyreumatisches, saures Wasser und 
«■ Sublimat von kleinen Krystallen. Scheele, der dies 
zuerst beobachtete, verglich das Sublimat mit Benzoesäure 
•der Berusteinsäure. Trommsdorff hielt es nachher wirk- 
lich für Benzoesäure, allein H outou-Labiliardiere be- 
wies, dass’es eine eigene Säure sei, die er Acide pyromueique, 
Brenzschleimsäure, nanute. Man erhält dieselbe, wenn man 
die Krystalle in dem braunen Wasser auflöst, die Lösung 
filtriit, und zur Krystallisation abdampft; die Krystalle sind 
braun. Man reinigt sie durch Umdestillireu in einer Hetorto 
Mit Vorlage, bei einer Temperatur von höchstens -f- 130° bis 
HO*. Das Sublimat ist noch etwas gelblich und in der Re- 
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torte bleibt eiu weuig Kohle zurück. Durch abermaliges 
Auflösen in Wasser und Umkrystallisireu erhält man die 
Säure farblos. 150 Th. Schleimsäure geben 8 bis 10 Theile 
der reinen Brcuzsäure. 

Diese Säure ist färb- und geruchlos, hat ciuen scharf 
sauren Geschmack, schmilzt bei -f- 130°, und wird bei einer, 
wenige Grade höheren Temperatur in Gestalt von Tropfen 
sublimirt, die nachher zu einer mit Krystalluadcln bekleideten 
kryslalliuischen Masse erstarren. In offenem Feuer verflüch- 
tigt sie sich in stechend sauren Dämpfen.' In der Luft ist 
sic unveränderlich. Zur Auflösung bedarf sie 26 Th. Was- 
sers von +15°, von siedendem Wasser nur 4 Th.; beim 
Erkalten dieser Lösung schiesst sic in länglichen Blällcheu 
an, die sich in allen Hichlungcu durchkreuzen. In Alkohol 
ist sie leichter löslich als in Wasser. Vou Salpetersäure 
wird sie nicht zersetzt; diese kann zu wiederholten Malen 
von ihr abgedampft werden, ohue merkbare Einwirkung. 

Nach der von Labillardiere angestcllten Aualyse 
sollte diese Säure aus C® II 4 0* bestehen; aber Boussin- 
gault zeigte später, dass dies nicht die richtige Zusammen- 
setzung ist, und dass die krystallisirle Säure Wasser ent- 
hält, was durch vergleichende Analysen dieser letzteren und 
des Silbersalzes ermittelt wurde. Nach der Analyse des 
Silbersalzes besteht die Säure aus: 

Gefuudeu. Alome. Berechuet. 

Kohlenstoff 58,8 — 10 — 58,7 

Wasserstoff 3,1 — 6 — 2,9 

Sauerstoff 38,1 — 5 — 38,4 

Dies gibt 1301,819 als Atomgewicht; ihre Sättigungs- 
capacität ist 7,68 oder l l» ihres Sauerstoffgehalts *). Die 
rationelle Formel ist 2C*H*-j-5 0, was durch ™pMu aus- 
gedrückt werden kann. In wasserhaltigem Zustand, = C 1# 
H*0®, hat sie dieselbe procentische Zusammensetzung, aber 



*) Dem zu Folge ist zu erinnern ; das« die im Bd. V. in den Tabellen 
für die brenzschleimssuren Salze, nach Labillardiere ’s Angaben 
berechneten Zahlen nicht richtig sind, sondern nach Boussingault’» 
Correcüon der Zusanunensetzungsformel für diese Säure ungerechnet 
werden müssen. 
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eui doppelt so grosses Atomgewicht, wie die wasserfreie 
Breuzcitronensäure, die C s li 4 0 5 ist. 

Sfeiaguti bat Boussingaults aualytische Untersu- 
chung durch die Analyse der mit b Schlcimsäure erhaltenen 
Breazschleimsäure bestätigt, welche letztere mit der eben 
leschriebeuen ganz identisch ist. 

Die Salze dieser Säure habeu keine recht characteris- 
tischen allgemeinen Eigenschaften, ln einem unten zuge- 
schmolzeueu Glasrohr mit zweifach-schwcfelsaurcm Kali bis 
zu einer Temperatur vou -{- 130° bis 140° in einem Oelbad 
erhitzt, lässt sich die Säure daraus sublimirt, erhalten die 
aber dann nicht leicht für das, was sie ist, erkannt werden 
kann. Zur Erkennung benutzt man ihr Verhalten zu Sal- 
petersäure, wobei sie z- B. mit Bernsteinsäurc zu verwechseln 
ist, die sich jedoch an ihrem Geschmack erkennen lässt, oder 
mit Benzoesäure, die jedoch in Wasser viel schwerer lös- 
Vieh ist-, oder mau benutzt ihr Verhalten zu Bleioxyd. Seit- 
dem mau mehrere der Brcuzsäurcu in der Natur fertig ge- 
bildet äuget rofl'eu hat, ist es vou Wichtigkeit, für sie be- 
stimmte Erkennungszeichen zu habeu, um nicht verleitet 
zu werden, die Wissenschaft mit eigenen Nameu und Be- 
schreibungen für Säuren, die schon bekannt, aber nur andercu 
Ursprungs sind, zu bereichern, wie es z. B. mit der Fumar- 
säure, der Lichensiure und Equisetsäure der Fall gewesen 
ist. 

Das Kaliiah, K 6 p Mu, ist in Wasser so leicht löslich, 
dass es schwierig krystallisirt zu erhalten ist, sondern die 
Auflösung erstarrt bei einer gewissen Coucentration zu einer 
körnigen Masse, die in feuchter Luft flüssig wird. In Al- 
kohol ist es leicht löslich. 

Das Xalrousah, Na P Mu, verhält sich fast eben so, 
zerfliesst aber nicht, und ist in Alkohol schwerer löslich. 

Das Ammoniaksah , NH* -j- p Mu, wird beim Abdampfne 
sauer und krystallisirt in diesem Zustand. 

Die Hiahe von Baryt-, Strontian- und Kalkerde sind 
ui Wasser schwerlöslich, und krystallisiren aus ihrer sie- 
dendheiss gesättigten Lösung in Wasser in feinen Nadeln, 
die in Alkohol unlöslich sind. 
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Die wässrigen Auflösungen von schwefelsaurer 'Thosns 
erde und Alaun werden von der Lösung des Kalisalz« 
nicht gefallt. 

Das Zinksalz, Zn p Mu, durch Auflösung von Zink ia 
der Säure bereitet, gesteht beim Abdampfen zu einer Masse» 

Das Eisenoxydulsalz , Fe p Mu, eben so bereitet, ist in 
Wasser leicht löslich. 

Das Eisenoxydsatz, Fe p Mu s , wird vom Kalisalz, jo 
nach dem Sätligungszustand der Kisenlösung, citroneugeß» 
oder dunkel braunroth gefallt. 

S ' 

Das Manganoxydulsalz , Mn p Mu, weiss. 

Das Kobalt- und das Kickeisalz, das eine roth und 
andere grün, = Co p Mu und Ni p Mu. 

Das Kupferoxydsalz, Cu P M, setzt sich allmälig in klei- 
nen blau grünen, nachher in Wasser wenig löslichen Kry— 
stallen ab. 

Das Bleioxydsalz, Pb p Mu, ist in Wasser löslich. Belm 
Abdampfen der Lösung setzt, sich das Salz in ölartigen 
Tropfen ab, die in liquider Form durchsichtig sind, beim Er- 
kalten aber zu einer zuerst zähen, hernach harten, weissen 
und undurchsichtigen Masse werden, in die sich zuletzt nach 
dem Verdunsten des Wassers der ganze Rückstand ver- 
wandelt. Aus einer Lösung von basischem essigsauren Blei- 
oxyd fällt das Kalisalz ein weisses, nicht weiter untersuch- 
tes, basisches Salz. 

Das Zinnoxydulsalz , Sn p Mu, fällt weiss nieder. 

Eben so das Quecksitberoxi/dulsulz, Hg „Mu. » 

b. ^ 

Das Silberoxydsalz , Ag P Mu, ist in Wasser löslich, '* 
wird leicht zersetzt, und durch Einfluss des Lichts und beim J 
Abdampfen in der Wärmo braun. Der unzersetzte Antheil * 
krystallisirt beim Erkalten in kleinen weissen Schuppen. 

Eigeutbüniliche Saure aus Talg durch Salpetersäure. 

Chevreul hat gefunden, dass Talg, und besonders 
Talgsäure, durch Einwirkung von Salpetersäure eine eigen- 
thümliche Säure bilden. Die Talgsäure löst sich in der heis- 
sen Säure unter Eutwickelung von Stickoxydgas auf. Un- 
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erbricht man die Operation, sobald alle Talgsäure aufgelöst 
ist, und verdunstet die Flüssigkeit im Wasserbade bis zur 
Trockne, so bleibt eiue dicke, gelbe, saure, mit Krystallen 
untermengte Masse zurück. Sie besteht aus der eigenen 
Saure, gemengt mit einem ölarligen, der Oelsäure ähnlichen 
Körper. Behandelt man die Masse mit 25 bis 30 Th. kalten 
Wassers, so wird die Säure aufgelöst und krystallisirt beim 
Abdampfen in kleinen, unregelmässigen Blättchen. Sie ist 
Stark sauer; ihr Geschmack erinnert an gebrannten Bernstein. 
Beim Erhitzen schmilzt sie, macht auf Papier Fettflecken, 
und sublimirt sich grossentheils uuzersetzt. Zur Auflösung 
braucht sie 20 bis 25 Th. Wassers. Mit den Basen bildet 
sie eigentümliche, mehrentheils in Wasser lösliche Salze. 
Dorch doppelte Zersetzung bildet sie in den Auflösungen 
der Baryt-, Blei-, Silber-, Zink- und Mangansalze Nieder- 
schläge, die bei Zusatz einer grösseren Menge von Wasser 
wieder verschwinden. 

Campltersäure. Acidum camphoricum. 

Diese Säure ist von Kosegarten entdeckt, und nach- 
her von Bucholz näher untersucht worden. Sie wird ge- 
bildet, wenn Campher in einem Dcstillationsgefasse mit 7 
Th. Salpetersäure von 1,25 behandelt wird, und mau die 
übergegaugene Säure und den sublimirten Campher so oft 
wieder in die Retorte zurückbringt, als noch die im Bd. VI. 
pag. 652 erwähnte ölartige Verbindung von Campher und 
Salpetersäure auf der Flüssigkeit schwimmt, oder im Allge- 
meinen, so lange sich noch durch Einwirkung der Salpeter- 
säure Stickoxydgas entwickelt. Verfährt man nicht so, so 
erhält man eine Verbindung von Camphersäure mit Campher, 
die andere Eigenschaften hat als die reine Säure, und die 
mit den Basen Verbindungen eingeht, ohne den Campher 
fahren zu lassen. Nach Lieb ig’s Versuchen entwickelt 
sich bei der Bildung der Camphersäure nur Stickoxydgas, 
und es bildet sich keine Kohlensäure, so als ob der ganze 
Vorgang darin bestände, dass der Campher noch eine Quan- 
tität Sauerstoff aufnehme. Beim Erkalten der Salpetersäure 
krystallisirt die Säure, die durch wiederholtes Auflösen in 
kochendem Wasser und Krystallisiren zu reinigen ist. Man 
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erhält sie meist itl kleiueu, blättrigen oder zuweilen nadel 
förmigen Krystalleu; sie ist farblos, schmeckt anfangs wenig 
darauf sauer und zuletzt bitter. Bei gewöhnlicher Tempera- 
tur ist sio geruchlos, aber beim gelinden Erhitzen riecht sic 
erst campherartig, uud nachher zugleich scharf und stechend. 
Bei + 37°, 5 raucht sie uud bei -j- 63° schmilzt sie zu einer 
farblosen Flüssigkeit, die beim Erkalten krystallinisch wird ; 
bei stärkerer Hitze sublimirt sich zuerst ein Theil Säure, daun 
färbt sich die geschmolzene Masse immer mehr, bläht sich 
auf uud gibt ein wenig saures, brenzlich riechendes Wasser 
und brenzliches Ocl uud hinterlässt Kohle; aber noch bis 
zuletzt enthalten die Destillationsproducte Camphersiure. 
.Nach Versuchcu von Brandes lösen 100 Th. Wasser bei 
+ 96°, 12 Th. Säure auf, bei +60° = 10,13, bei -f 82 # ,5 = 
5,89, bei + 68°, 5 = 4,89, bei + 50° = 2,46, bei + 37°, 5= 1,63, 
bei +25° = 1,46, bei +18°,5 = 1,13. In Alkohol ist sie 
dagegen weit leichter auflöslich, wovon 100 Th. bei -f-62*j5 
= 121 Th. Säure auflösen, und worin noch hei gewöhulicber 
Temperatur zwischen 106 und 115 Th. auflöslich sind. 100 
Th. Aether von -}-8 # ,75 Temperatur lösen 65 Theile Cam- 
phersäure auf. Auch in erhitztem Terpenthinöl ist diese 
Säure auflöslich, der grösste Theil krystallisirt aber beim 
Erkalteu wieder heraus. . 

Die Camphersäure ist eine wasserhaltige Säure. Beim 
Erhitzen in Destillationsgefässcn gibt sie, nach Laurent’s 
Versuchen, zuerst Wasser, und was sich dann sublimirt, ist 
wasserfreie Säure. Die wasserfreie wurde zuerst gleichzei- 
tig von Malaguti und Laurent dargostellt. Nach dem 
letzteren besitzt sie Eigenschaften, die zu zeigen scheinen, 
dass sie nicht völlig identisch ist mit dem sauren Körper in 
der wasserhaltigen Säure. Dies ist jedoch nicht etwas der 
Camphersäure Eigentümliches, wir habeu es bei der Schwe- 
felsäure uud der Milchsäure geseheu, welche letztere die 
Camphersäure nachahmt. Sic ist nämlich nur iu kaltem Was- 
ser unlöslich, wird sie aber lange mit Wasser gekocht, so 
löst sie sich altmälig auf und die Losung enthält wasserhal- 
tige Säure. Nach Malaguti gleicht dieses Verhaltea eher 
dem Verhältniss der geglühten Phosphorsäure zu der schon 
lange aufgelöst gewesenen. Bei -f- 130° fingt sie an, sich 
in Weisseh Nadeln zu sublimiren, bei -j- 217° schmilzt sic 
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sa einem farblosen Liquidum, welches bei -}- 270° zu sieden 
beginnt und ohne Rückstand überdestillirt. Die sublimirte 
Säure bat 1,194 spec. Gewicht. Beim Reiben und Pulverisi- 
reu wird sie stark elektrisch. In Alkohol ist sie weniger 
löslieh, als die wasserhaltige. Aus wasserfreiem Alkohol 
sehiesst sie in langen sechsseitigen Prismen mit 2 breiteren 
Flächen und vierseitiger Zuspitzung an. In Aethcr ist sie 
noch leichter löslich. Sie absorbirt kein Ammoniakgas, selbst 
nicht beim Schmelzen. Wird sie in einem Strom von Am- 
mouiakgas dcstillirt, so geht ein schwach gelbliches Liquidum 
über, welches zu einer durchsichtigen, in Wasser leicht, uud 
in Alkohol noch leichter löslichen Masse erstarrt. Kochendes 
Kalihydrat entwickelt daraus Ammoniak. Dieser Körper ist 
nicht weiter untersucht. 

Die Zusammensetzung der Camphersäuro ist von Lie- 
big und von Dumas untersucht worden, deren Analysen 
zu dem Resultat zu führen schienen, dass diese Säure in 
krystaUisirtem Zustand wasserfrei wäre und aus 2 Atomen 
Campher und 5 Atomen Sauerstoff = 2 C‘H' -f 6 O be- 
stände. Die Zahlenresultate waren: ■ 

Gefunden. Atome. Berechnet. 

Kohlenstoff 56,17 — 10 — 56.63 

Wasserstoff 6,98 — 16 — 7,32 

Sauerstoff 36,85 — 5 — 36,65 

Diese Ansicht machte die Acidification des Camphers 
durch Salpetersäure zu einem ganz einfachen Oxydationspro- 
cess, indem der Campher das Oxydul = 2 C* H* + O, 
von demselben Radical wäre, wovon die Camphersäure die 
höhere Oxydationsstufe ist. Allein dieses einfache Verhält- 
nis« ist durch die späteren Untersuchungen, welche Mala- 
gnti und Laurent, jeder für sich, angestellt haben, nicht 
bestätigt worden. Malaguti fand nämlich, dass die aus 
Wasser krystallisirte Säure, in der Zusammensetzung vergli- 
chen mit der mit Basen zu wasserfreien Salzen vereinigten, 
1 Atom Wasser enthält und folgende Zusammensetzung hat: 

Gefunden. Atome. Berechnet. 

Kohlenstoff 60,30 — 10 — 60,46 

Wasserstoff 7,07 — 16 — 7,89 

Sauerstoff 31,73 — 4 — 31,63 
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Laurent, der die wasserfreie Säure analysirte , bekam 
mit Malaguti’s Analyse derselben völlig übereinstimmende 
Resultate, nämlich: 

Getänden. Atome. Berechnet. 

Kohlenstoff 66,01 — 10 — 66,37 

Wasserstoff 7,88 — 14 — 7,58 

Sauerstoff 26,11 — 3 — 26,05 

Ihr Atomgewicht ist 1151,75, und ihre Sättigungscapaci- 

tät 8,68 oder V s ihres Sauerstoffgehalts. Ihre Zusammenset- 
zung kann also durch 2 C* H’ -j- 3 O, = ÜCa, ausge- 
drückt werden. Hieraus ist es klar, dass bei der Verwand- 
lung des Camphcrs in Säure nicht blos 2 Atome Sauerstoff 
hinzukommen, sondern auch 2 Atome Wasserstoff wegge- 
noramen werden, dass also die Radicale des Camphers und 
der Camphersäure nicht identisch sind. 

Nach Laurent’s Angabe sind die von der wasserfreien 
Säure gebildeten Salze mit denen der wasserhaltigen iden- 
tisch. Malaguti dagegen fand, dass bei Sättigung der was- 
serfreien Säure mit einer Basis zuweilen ein anderes Salz 
entsteht ; wird dieses aber durch eine stärkere Säure zersetzt, 
so krystalhsirt daraus gewöhnliche wasserhaltige Campher- 
säure. Hiervon macht jedoch das Ammouiaksalz, wie wir se- 
hen werden, eine Ausnahme. 

Die Angaben über die camphersauren Salze sind nicht 
ganz übereinstimmend. Bouillon-Lag ränge, der sie zuerst 
untersuchte, fand, dass die camphersauren Alkalien, sowie 
das Barytsalz, in Wasser sehr wenig löslich wären. Nach 
Liebig aber enthielten diese Salze die Verbindung von Cam- 
phersäure mit Campher. Die mit der reinen Säure gebildeten 
Salze siud von Brandes studirt worden. Die löslichen haben 
fast alle einen bittern, schwach aromatischen Geschmack; 
aus ihren Auflösungen wird die Camphersäure durch stärkere 
Säuren gefallt. In festem Zustande der trocknen Destillation 
unterworfen, werden sie zerstört; es destillirt Wasser und 
empyreumatisches Ocl über und cs bleibt Kohle zurück. In 
offenem Feuer verbrennen sie mit blauer, zuweilen mit röth- 
licher Flamme. 

Das Kalisalz, kl« Ca, ist sehr löslich und setzt sich 
aus einer syrupdicken Auflösung nur sebwiorig in Gruppen 
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von feinen Krystallnadeln ab, die in der Luft feucht werden. 
Beim Erhitzen schmilzt es in seinem Krystallwasser, wird 
dann wieder trocken und zuletzt bei stärkerer Hitze zerstört. 
Wird wasserfreie Camphersäure mit Kalihydrat gesättigt, so 
erhält man ein in breiten, pcrlmutterglänzenden Blättern kry- 
s/allisirendes Salz. Die Lösung dieses Salzes fällt jedoch 
die Salze von Blei-, Kupfer- uud Silberoxyd, wie gewöhnli- 
ches camphcrsaures Kali. 

Das Xatronsate, Na Ca, ist noch schwerer krystalli- 
sirt za erhalten, bildet dann blumenkohlähnliche Auswüchse, 
und wird in der Luft schnell und stark feucht. 100 Th. was- 
serfreier Alkohol lösen 1 */* Th. Salz bei -f- 8° auf. 

Das Ammoniaksalz , Ca, ist leicht löslich, zerfliess- 

iich, krystallisirt schwer in feinen Nadeln, wird beim Ab- 
dampfen sauer, weshalb man nachher wieder Ammoniak zu- 
setzen muss, wenn es neutral sein soll. Beim Erhitzen zer- 
setzt es sich partiell, ein anderer Theil sublimirt sich. Nach 
Malaguti erhält man das neutrale Salz durch Sättigung der 
wasserfreien Säure mit Ammoniak. Die Säure ist aber dann 
nicht in dieselbe Modification übergegangen , welche in der 
mit der wasserhaltigen Säure gebildeten Säure enthalten ist. 
Die Lösung des Salzes verwaudelt sich unter der Evapora- 
tionsgiocke zuerst in einen Syrup, und trocknet hernach zu 
einer weissen krystallinischen Masse ein, welche bei -f- 100° 
wieder schmilzt. Es ist im Wasser löslich, schmeckt bitter 
und schwach säuerlich, gibt keine Niederschläge mit neutra- 
len Salzen von Blei-, Kupfer- und Silberoxyd, und Säuren 
fällen daraus eine klebrige Masse, die nach und nach erhär- 
te*, in Wasser unlöslich, in Alkohol löslich ist. Sie kommt 
nicht ganz mit der wasserfreien Säure überein, und Mala- 
gati vermuthet, dass es vielleicht eiu saures camphersaures 
Ammoniak sei. Bei der Analyse ergab es sich, dass das 
neutrale Salz aus NH 4 Ca, ohne Krystallwasser, zusammen- 
gesetzt ist. — Wird eine Lösung von wasserhaltiger Cam- 
phersäure mit Ammoniak gesättigt, so lässt sich daraus nie- 
mals ein neutrales Salz in fester Form erhalten ; das heraus- 
krystallisirendc Salz bildet kleine, weisse Prismen, hat einen 
schwach säuerlichen Geschmack, schmilzt etwas über -f- 100°, 
und löst sich wieder leicht in Wasser. Es besteht aus 1 Atom 
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wasserhaltiger Camphersäure, verbunden mit 2 Atomen neatra- 
lem camphersauren Ammoniak, und enthalt 9 Atome Kry st all- 
wasser = HCa-f- 2 ^H 4 Ca + 9W. Diese 9 Atome Wasser 
können in einem Strom von trockener Luft bei + 100° weg— 
genommen werden. — Wird aber wasserhaltige Camphersäure 
in trockner Form mit trockenem Ammoniakgas gesättigt, so 
erwärmt sie sich dabei, und nachdem man das überschüssige 
Gas durch trockene Luft bei -j- 100° ausgetrieben hat, er- 
hält man ein in Wasser leicht lösliches Salz, welches weder 
Geschmack (?) noch Geruch hat, und dessen Auflösung die 
oben genannten Mctallsalze fallt. Diese Umstände zeigen, 
dass die Camphersäure ihre zwei Modificationen hat, wie wir 
es bei der Phospborsäure gesehen haben, aber mit dem Un- 
terschiede, dass diese Modificationen dieselbe Sättigungsca- 
pacität haben. * * 

Das Barylerdesalz , BaCa, krystallisirt in feinen Nadeln 
oder Blättern. Bei -j- 19° lösen 100 Th. Wasser 55*/« Th. 
Salz auf. 

Das Stroniianerdesalz , Sr Ca, bildet feine Krystallblitt- 
chen und ist noch leichter löslich, als das vorige. 

Das Kalkerdesalz, Ca Ca, krystallisirt in grossen, ge- 
schobenen vierseitigen Prismen, cs ist in 4 Th. kalten und 
in viel weniger heissen Wassers löslich. Es enthält 37,5 
Proc. Krystallwasser, dessen Sauerstoff das 8fache von dem 
der Basis ist. 

Das Talkerdesalz, Mg Ca, ist leicht löslich, krystallisirt 
in grossen vierseitigen Prismen mit 2 breiteren Flächen, und 
zweiflächig zugespitzt, uud wird in der Luft feucht. Zur Auf- 
lösung braucht es 6'/*Th. Wasser und ungefähr 50 Th. was- 
serfreien kalten Alkohol. 

Das Manganoxydulsalz , Mn Ca, ist leicht löslich und 
schiesst in feinen Blättchen an. 

Das Eisenoxydsalz, fe Ca*, bildet einen voluminösen, 
rothbraunen Niederschlag. 

Das Nickeloxydsalz, Ni Ca, ist grün, schwer löslich. 

Die Salze von Zink-, Blei-, Zinn- und Silberoxyd, 
so wie das Quecksilberoxydulsalz bilden weisse Nieder- 
schläge. 
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Das Kupferoxydtnh, Ca Ca, ist ein grüner Nindcrschlag, 
der beim langsamen Erhitzen zuerst blau, dann wieder grün, 
zuletzt schwarz und zersetzt wird. 

Das Vranoxydsnh, £ Ca*, ist gelb, unlöslich. 

Das Plalinoxydsah , Pt Ca 1 , ist gelb, schwer löslich. 

Ehe ich die Camphorsäure verlasse, möchte ich die Auf- 
merksamkeit des Lesers auf die oben erwähnte Verbindung 
dieser Säure mit Campher leuken. Aus den Versuchen von 
Bouillon-L agrangc geht hervor, dass die von ihr gebil- 
deten Salze von denen der reinen Camphorsäure verschieden 
sind. Es ist wahrscheinlich, dass sie, unter Anderem, ent- 
weder eine eigentümliche Säure vom Rariical des Camphers, 
oder eine niedrigere Säurestufe der Camphcrsäure, oder end- 
lich eine, z. B. der Benzoeschwefelsäure analoge Verbindung 
der Camphersaure mit Campher seiu könne. Ich halle sie 
Ihr einen interessanten Gegenstand einer neuen Untersuchung. 
Die Abweichungen zwischen den Analysen von Liebig 
und Dumas und der zuletzt angeführten, möchten nicht an- 
ders als durch eine Einmengung dieses Körpers zu erklären 
sein, wiewohl auch bei dieser Annahme der gefundene grös- 
sere Sauerstoffgehalt in der Analyse der ersteron nicht leicht 
za verstehen ist. — Es ist nämlich bemerkenswert!), dass 

1 Atom von ihrer Camphersaure, zu 1 Atom Campher addirt, 

2 Atome eines Körpers = C l# H ,B 0 J geben, der also nur 
am 2 Atome Wasserstoff von dem eben angeführten Resul- 
tat der Analyse der Camphersaure nach Malaguti und Lau- 
rent abweicht. 

Korksäure. Acidum subericum. 

Diese Säure erhält man, wenn 1 Theil geraspelter oder 
fein zerschnittener Kork (oder Riude von anderen Bäumen, 
leinene Lumpen oder Papier) in einer Retorte mit 6 Th. Sal- 
petersäure von 1,26 spec. Gewicht übergossen und damit so 
lange digerirt wird, als sich noch StickstofToxydgas cnlwik- 
kelt, während man die übergegangene Säure immer wieder 
in die Retorte zurückgiesst. Die Masse schwillt auf, wird 
weiss and löst sich nach und nach auf, und cs scheidet sich 
tin wachsartiges Fett in geschmolzenem Zustand auf der 
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Oher fläche der Flüssigkeit aus. Nach beendigter Einwirkung 
wird die Flüssigkeit in eine Porzellanschale ausgegossen und 
im Wasserbade oder bei sehr gelinder Wärme, und unter be- 
ständigem Umrühren, zur Consistenz von dünnem Honigs ab- 
gedampft, wobei die überschüssige Salpetersäure grossentheifs 
verjagt wird. Die Masse wird hierauf mit einer grossen 
Menge kochenden Wassers vermischt und damit eine Welle 
digerirt. Hierbei scheidet sich eine wachsartige, auf der 
Flüssigkeit schwimmende, und eine holzartige, niederfallende 
Substanz ab. Die erkaltete Auflösung wird flltrirt und Im 
Wasserbade so weit abgedampft, bis sie beim Erkalten pol— 
verförmige, weisse Korksäure abzusetzen anfangt. Zugleich 
bilden sich Krystalle von Oxalsäure. Die pnlverförmige Säure 
wird in wenig kochendem Wasser aufgelöst, sogleich filtrirt 
und die Säure beim Erkalten sich absetzen gelassen. Nach 
Brandes soll man sie nun in kaustischem Ammoniak aufl&_ 
sen , um etwas Oxalsäuren Kalk abzuscheiden, und darauf 
durch eine andere Säure wieder niederschlagen. Vollkommen 
rein möchte sie wohl nur durch Sublimation erhalten werden. 
— Die Korksäure bildet, so wie sie aus ihrer Auflösung Io 
Wasser erhalten wird, ein weisses, erdiges Pulver, das 
schwach sauer schmeckt, Lackmus röthet, sich nicht in der 
Luft verändert, bei -f- 54° schmilzt und bei -|- 52° zu einer 
kristallinischen Masse gestehet. Nach Bussy schmilzt sie 
est bei +125°, wenn sie zuvor im Wasserbade getrocknet 
war, und gibt dann beim Schmelzen kein Wasser. Es sieht 
daher aus, als enthalte sie 2 Proportionen Wasser, von de- 
nen das eine die Säure bei -J- 52° schmelzbar macht, dabei 
aber weggeht, und die Säure in fester Form mit dem gerin- 
geren Wassergehalt zurücklässt. Stärker erhitzt, sublimirt 
sie sich mit einem dicken, stechenden Rauch, der sich zn 
langen Nadeln condensirt, und hinterlässt ein wenig Kohle. 
Nach Bussy 's Angabe geräth sie über -f- 124° ins Sieden 
und destillirt in Gestalt eines Oels über, welches krystalli- 
nisch erstarrt und wasserhaltige Korksäurc ist, die 10,2 Proc. 
oder 1 Atom gebundenes Wasser enthält Wird die kry- 
stallisirte Säure in kochendem Wasser aufgelöst, so schlägt 
sie sich daraus wieder pulverförmig nieder. In kaltem Was- 
ser ist sie schwer auflöslich, wovon sie, nach Brandes, 
100 Th. bei -f- 9° und 86 Th. bei -f- 12° braucht Dagegen 

wird 
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wird sic bei + 84° von 5 Th., und bei völliger Siedhilze 
von 1,67 Th. Wassers aufgelöst. Von wasserfreiem Alkohol 
braucht sie bei -f-10°“4,56, und von kochendem nur 0,87 
Th. ihres Gewichts zur Auflösung, und scheidet sich daraus 
wieder pulverförmig ab, so dass die ganze Masse gesteht. 
Von Aether braucht sie 10 Th. bei und im Kochen 

6 Theile. Kochendes Tcrpenthinöl löst sein gleiches Gewicht 
davon auf, und beim £rkaltcu gesteht die Auflösung, behält 
aber bei 12° nur 0,06, und bei -f- 5° nur 0,05 aufgelöst. 
Sie lässt sich mit fetten Oelen zusammcnschmclzcn. 

Die Korksäure ist von Bussy aualysirt worden, dessen 
analytisches Resultat von Boussingault bestätigt worden 
ist. Bussy fand: 

Getutidcn. Atome. Berechnet. 
Kohlenstoff 61,90 — 8 — 61,75 

Wasserstoff 7^67 — 12 — 7,98 

Sauerstoff 30,43 — 3 — 30,27 

Atomgewicht = 990,332. Sättigungscapacität ~ 10,14 
oder ’/s vom Sauerstoffgehalt. Ihre rationelle Zusaramcn- 
setzungsformel scheint 2 (C* H 6 ) -J- 3 O “i*Su zu sein. Es 
ist bemerkenswerth, dass die Formel der Essigsäure 
2 (C* H 5 ) -f- 3 O ist, woraus also folgt, dass das Radical der 
Korksäure dieselbe procentische Zusammensetzung, aber ein 
doppelt so grosses Atomgewicht, wie das der Essigsäure 
hat. 

Als Boussingault Korksäure mit überschüssiger Kalk- 
erde destillirtc, wurde, ausser anderen Producleu, eine Art 
flüchtigen Oels erhalten, auf das ich weiter unten, bei den > 
Producteu von der Destillation der Pflanzcnstoffc, zurück- 
kom men werde, und welches durch Oxydation in der Luft 
oder durch Salpetersäure in Korksäure verwandelt wird. 

Die korksauren Salze schmecken salzig, werden von 
Säuren gefällt und im Glühen zerstört, wobei sich ein Theil 
der Säure unzerstört sublimirt. 

Das Kalisalz , KitSu, schiesst schwer und undeutlich, 
meist blumcukohlälmlich, an, ist völlig neutral, schmilzt, ehe 
es in der Hitze zersetzt wird, ist in Wasser leicht auflös- 
lich und wird iu der Luft etwas feucht. 

Das Nalronsalz , Na Su, schiesst in vierseitigen Prismen 
an, schmilzt vor aufuugcuder Zersetzung, ist in gleichen 
VIII. 4 
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Theileb kalten Wassers auflöslich uud wird iu der !L*u 
feucht. 

Das Ammoniaksalz i ?iH 4 Su, schiesst in feinen, vier 
seitigeu, zusammengewachsenen Nadeln an, ist sublimirfmi 
und in Wasser leicht auflöslich. 

Das Baryterdesalz, Ba Su, ist pulverformig, schwerlösiicfi 
schmilzt beim Erhitzen, und braucht 59 Th. kalten und 16 *4 
Th. kochenden Wassers zur Auflösung. 

Das Slronlianerdesalz, SrSu, gleicht dem vorigen, ist 
iu 21 Th. kalten und 12,8 Th. kochenden Wassers löslich. 

Das Kalkerdesalz , Ca Su, gleicht den vorhergehenden, 
ist iu 39 Th. kalten uud 9 Th. kochenden Wassers löslich. 

Das Talkerdesalz , MgSu, trocknet zu einer weissen, 
pulverförmigcu Masse ein, die iu gleichen Theileu kalten 
Wassers löslich ist. 

Das Thonerdesalz , ÄISu 3 , krystullisirt nicht und ist 
auflöslich. Iu einer gesättigten Auflösung von Alaun bildet 
korksaurcs Ammoniak einen weisscu Niederschlag. 

Das Manganoxydulsalz, Mn Su, ist iu Wasser löslich 
und gibt beim Eiutrockueu eine blumenkohlähnliche Masse. 

Das Zinkoxydsalz , Zu Su, uud Eisenoxydulsalz , Fe Su, 
sind weisso Niederschläge, uud das Eisenoxydsalz, Fe Su 3 , 
ist ein brauner Niederschlag. 

Das Kobaltsalz, CoSu, ist rollt, das Kupferoxydsalz, 
CuSu, blaugrüu, das Uranoxydsalz, (Ü Su 3 ), hellgelb und alle 
drei unauflöslich. Wciss uud unlöslich sind: das 2Zinn- 
oxydul-, Quecksilberoxydul- und Sitberoxydsa/z. 

Die Korksäure wurde 1787 von Brugnatelli entdeckt 
und als cigcnlhümliche Säure von Bouillon Lagraugo 
bestätigt. Die ausführlichste Arbeit darüber ist von Brandes. 



Eigenlhümliche Säuren, gebildet ans Salpetersäure 
und organischen Stoffen. 

Viele Substanzen geben bei der Zersetzung mit Sal- 
petersäure gelbe Auflösnugen, welche, nach hinreichender 
Couceulration, Krystalle von Oxalsäure uud zu gleicher Zeit 
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kleine Krvstalle von einem eigenen, gelben, bitteren Körper 
absetxra. Dieser Körper röthet Lackmus, verbindet sich mit 
Basen and bildet damit Salze, die beim Erhitzen wie Schicss- 
poivrr abbrennen. Er wird von den meisten stickstoffhalti- 
ge!, jedoch auch von stickstofffreien Substanzen erhalten, 
ad manche liefern gelbe Körner, wovon einige sich mit Ba- 
stu zu krystallisirbaren Salzen verbinden, die aber beim Er- 
hitzen nicht deloniren, und die also keine Salpetersäure zu 
enthalten scheinen. Nur wenige davon sind untersucht. — 
lieber die Natur der detonirenden Säure ist man verschiede- 
ner Ansicht gewesen. Die detonirende Eigenschaft ihrer 
Salze liess vermuthen, dass sie Salpetersäure enthalten; aber 
vergebens suchte man deren Gegenwart zu beweisen und sie 
abzhscheiden. Als Liebig eine Auflösung der vom Indigo 
gebildeten bitteren Substanz mit dem durch die Salpetersäure 
so leicht zerstörbaren, und daher als Reagens für dieselbe 
anwendbaren, löslichen Indigblau vermischte, blieb dasselbe 
unverändert, und als er den, wie es schien, noch entschei- 
denderen Versuch machte, die bittere Substanz mit chlor- 
SMarem Kali zu verbrennen, bekam er keine Salpetersäure. 
Dieses letztere Resultat ist indessen insofern als kein Beweis 
zu betrachten, als zufolge der Zusammensetzungsweise des 
gelben Körpers die darin enthaltene organische Substanz mit 
der Salpetersäure in einer viel innigeren Berührung ist, als 
sie mit dem chlorsauren Salz gebracht werden kann, und 
daher die Salpetersäure zersetzt und deren Stickstoff frei 
macht, ohne dass er von dem Sauerstoff des Salzes zu Säure 
oxydirt werden kann. Dagegen fand Wöhlcr, dass man 
Salpetersäure bekommt, wenn man die in der gelbeu Säure 
enthaltene organische Verbindung durch einen anderen oxydi- 
readen Körper, z. B. durch Erwärmung mit einem Gemenge 
von Uangausuperoxyd und verdünnter Schwefelsäure, zu 
zerstören versucht. Eben so fand er, dass mau ein salpeter- 
saures Salz bekommt, wenn man die gelbe Säure mit Ueber- 
schuss einer Base, z. B. Kali- oder Baryterdehydrat, kochen 
lässt, wobei die organische Verbindung durch das Alkali zer- 
stört wird. Nach den bis jetzt angeslellteu Untersuchungen 
ilt es schwer zu sagen, ob es Salpetersäure, oder salpetrige 
Säure oder dio Z wischen Verbindung (N S) sei, die einen 
Bestand theil der gelben Säure ausmacht, deren Farbe wohl 

4 * 
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eine niedrigere Oxydationsstufe als die Salpetersäure unzei- 
gen könnte, wenn nicht auch solche bittere, saure Substan- 
zen, die keinen Stickstoff zu enthalten scheinen, ebenfalls 
gelb gefärbt wären. 

Die beste Nomenclatur für diese Art von Säuren ist, 
durch den Namen sowohl ihren Gehalt an Salpetersäure oder 
sonst eines Stickstoffoxyds, als auch ihre Entstehung aus 
der organischen Substanz, oder sonst eine auffallende Eigen- 
schaft zu bezeichnen. 

a. Jndigsalpetersäure. Acidum nitroanilicum. 

Diese Säure ist früher ludigsäure genannt worden. Um 
sie zu bereiten, giesst man in eine tubulirte Retorte mit Vor- 
lage 2 Th. Salpetersäure von 1,28 spec. Gewichts und zuvor 
mit gleich viel Wasser verdünnt, erhitzt sie gelinde und bringt 
dann 1 Th. zerriebenen Guatimala-Indigo nach und nach iu 
kleinen Antheilen hinein. Der Indigo wird mit Heftigkeit 
zersetzt, so dass es zuletzt nöthig werden kann, die Retorte 
von der Kapelle wegzunehmen. Nach völlig beendigter Ein- 
wirkung und Erkalten der Masse schwimmt eine harzige 
Substanz darauf, die rolhgelbe Körner von ludigsalpetersäure 
eingeschlossen enthält. Das Harz wird abgeschieden und 
zur Auflösung der Indigsalpetcrsäure mit Wasser ausgekocht. 
Die Auflösung wird nach dem Erkalten vom Harze getreunt, 
mit der sauren Flüssigkeit in der Retorte vermischt und 
destiliirt, bis sie einen solchen Grad von Conccntratiou er- 
langt hat, dass sie beim Erkalten Krystallc absetzt. Bel 
dieser Destillation geht in die Vorlage ein nach Cyanwasser- 
stoffsäure riechendes Wasser über, das etwas Salpetcrsäuro 
und etwas Pikrinsalpctersäure enthält. Die concentrirte 
Flüssigkeit wird an einen kalten Ort zur Krystallisation hiu- 
geslellt; die Krystalle bestehen aus den beiden Säuren, die 
mau durch Auflösen in kochendem Wasser von einander 
trennt, indem sich beim Erkalten die Indigsalpetersänrc in 
feinen Nudeln abscheidet. Durch Abdampfen der erkalteten 
Flüssigkeit erhält mau noch etwas mehr davon. Buff em- 
pfiehlt den Indigo durch eine sehr verdünnte Salpetersäure, 
z. B. 10 bis 15 Th. Wasser auf 1 Th. rauchende Säure, zu 
zersetzen, und denselben nach und nach und so lauge zuzufü- 
gen, als er sich noch unter Gasentwickelung auflöst. Auf diese 
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Weise lost sich Alles, bis auf die erdigen Theile des Indi- 
go' s, auf. Indessen scheint sich doch nicht aller Indigo in 
Indigsafpetersäure zu verwandeln; denn beim Abdampfen 
setzt die Flüssigkeit in zunehmender Menge die harzähnlichc 
Substanz in Gestalt von rothen Tropfeu ab; indessen erhält 
man vielleicht weniger davon, als bei dem ersten Verfahren. 
— Die Indigsal petersäure setzt sich aus der, von der harzähn- 
lichen Substanz völlig befreiten, sauren Flüssigkeit in blass- 
gelben Nadeln ab. Diese sind nicht reine Iudigsalpetersäurc, 
sondern enthalten noch etwas Ilarz und Pikriusalpetcrsäure, 
von welchen sie dadurch gereinigt wird, dass man ihre Auf- 
lösung in kochendem Wasser mit etwas frisch gefälltem 
kohlensauren Bleioxyd versetzt, bis dass die Flüssigkeit 
Bleioxyd aufgelöst euthält. Dab.-'I werden Harz und Pikrin- 
salpetersäure, und nicht selten auch etwas Iudigsalpetersäurc 
mit dem Bleioxyd gefällt, während ciu‘ indigsalpctcrsaures 
Bleisalz in der Flüssigkeit aufgelöst bleibt. Beim Erkalten 
derselben krystallisirt ein grosser Thei! des Bleisalzes heraus, 
wovon man nach dem Concenlrircu der Mutterlauge noch 
mehr bekommt. Man löst das gereinigte Bleisalz in sieden- 
dem Wasser auf, zersetzt cs noch siedend durch Schwefel- 
säure, und filtrirt siedendheiss. Beim Erkalten setzt sich die 
Säure in feinen Nadeln ab, die in feuchtem Zustand gelblich 
ausschen, nach dem Trocknen aber weiss erscheinen. Durch 
Concentration der Muttcrlaugo erhält man noch mehr davou. 
Wären sie gefärbt, so müssten sie durch llmkrystallisiren 
gereinigt werden. Um die Säure vollkommcu weiss zu er- 
halten, verfahrt man, nach Buff, am besteu so, dass man 
eine kalt gesättigte Auflösung von iudigsalpctersaurem Blei- 
oxyd durch Salpetersäure zersetzt, wobei selbst die Mutter- 
lauge farblos bleibt. 

Die Indigsalpetersäure bildet wcissc Nadelu, dio mit 
dem einen Ende zu sternförmigen Gruppen verbunden sind. 
Sie schmeckt schwach sauer, bitter und zusammenziehend. 
Bei einer sehr behutsam crhöhtcu Temperatur schmilzt sie 
und sublimirt sich in weissen Nadelu. Geschmolzene Indig- 
salpetersäure krystallisirt in deutlichen sechsseitigen Tafeln. 
Durch schneller eiuwirkendo Hitze Avird sie theilweise zer- 
stört, und auf glüheudes Eisen geworfen, raucht sie weg, 
mit Hinterlassung einer Kohle, die schwach dctonirl oder 
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mit Zischen verbrennt. Bei Zersetzung der Säure durch 
Destillation entwickelt sich Kohlensäuregas und Stickgas, aber 
keine CyamvasscrstolFsäure. Zur Auflösung bedarf die Indig- 
Salpetersäure 1000 Th. kalten Wassers, in kochendem ist sie 
in allen Verhältnissen auflöslich. Diese Auflösung ist farblos, 
röthet Lackmus, färbt Eiscuoxydsalze roth, verändert die 
Farbe der Eisenoxydulsalze nicht, und fällt nicht die Leim- 
auflösung. In Alkohol ist sie leicht auflöslich. Von Sal- 
petersäure wird sie in Pikrinsalpotersäure umgewandelt. Von 
Chlor wird sie nicht verändert. Nach Buff löst sich die 
Indigsäure mit kupferrother Farbe auf, wenn Wasserstoffgas 
im Entstehungsmomente mit der Säure in Berührung kommt, 
und nach einiger Zeit schlagen sich aus der Flüssigkeit 
blaurothe Flocken mit einem Stich in’s Violette nieder. 

Die Zusammensetzung dieser Säure ist von Buff unter 
Liebig’s Leitung, und von Dumas untersucht worden. 
Diese Untersuchung ist grossen Schwierigkeiten unterworfen, 
und ungeachtet die analytischen Resultate einander sehr nahe 
kommen, lässt sich die theoretische Zusammensetzung dieser 
Säure noch nicht mit Sicherheit daraus folgern. Die Ursache 
dieses Verhaltens ist, dass sie als Säure so schwache Ver- 
wandtschaften hat, dass man keine Verbindungen auf be- 
stimmte Verbinduugsstufcn damit hervorbringen, also nicht 
mit völliger Genauigkeit bestimmen kann, was ihr Atom 
wiegt. Buff analysirtc z. B. ihr Kalisalz, das vor allen auf 
einem bestimmten Sättigungspunkt erhallen werden müsste. 
Das aus verschiedenen Analysen berechnete Atomgewicht 
variirt von 3470,1 bis 3932,6. Von der Analyse des Baryt- 
salzes abgeleitet, fiel cs nur Vs so gross aus, aber nicht 
genau */s von einer dieser Zahlen, sondern davon ziemlich 
abweichend, nämlich 1370. Von 5 auf verschiedenen Sätli- 
gungsstufen befindlichen Bleioxyd-Verbindungen, die Buff 
aualysirte, gibt keine einzige ein mit den übrigen ganz con- 
sequentes Resultat. Folgendes ist das Resultat der Analy- 
sen, berechnet nach einer Sättiguugscapacität, die nach bei- 



den approximativ ist. 

Buff. 


Duma«. 


Atome. Berechnet. 


Kohlenstoff 


49,244 


— 48,23 


— 24 — 49,583 


Wasserstoff 


2*417 


— 2,76 


— 16 — 2,698 


Stickstoff 


7,225 


— 7,73 


— 3 — 7,177 


Sauerstoff 


41,114 


— 41,28 


— 15 — 40,542 
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Dies ist jedoch die Analyse der Säure, die wahrschein- 
lich 1 Atom Wasser enthält. Nach Abzug desselben bleibt 
für die Zusammensetzung der Säure C ,4 H ,4 N*0 14 , deren 
Atomgewicht 35S7,!24 ist, was zwischen ,14 uff ’s beide Ana- 
lysen vom Kalisalz fällt. 

Weder Buff noch Dumas berechnen die Zusammen- 
setzung der Säure auf diese Weise. Erstercr, der den 
WasserstofTgehalt für zufällig hielt, gab die Formel C IS N I 0 10 , 
und Dumas, der V* Atom Kohleustolf für 1 Atom rechnet, 
gab C 4S H 1 * N* 0'*. 

In späteren Angaben, in denen er aber nicht in das 
Einzelne eingeht, erklärt Dumas, dass die rechte Zusam- 
mensetzung dieser Säure durch C ,4 H*N*0* ausgedrückt 
werde. Hiernach berechnet, kommt die Zusammensetzung 
sehr naho der obigen, nämlich: 

Atome. Berechnet. 

Kohlenstoff 14 — 48,407 

Wasserstoff 8 — 2,272 

Stickstoff 2 — 8,058 

Sauerstoff 9 — 40,963 

Das Atomgewicht ist 2197,086, und die Sättigungscapa- 
cität 4,551, oder V» vom Sauerstoffgehalt. Dumas erklärt, 
dass er sowohl das Silber- als das Araraoniaksaiz analysirt 
und ihre Zusammensetzung mit diesem Atomgewicht ganz 
übereinstiromedd gefunden habe. Man könnto sie dann als 
aus C 14 H*0 4 -j-N zusammengesetzt betrachten, und das or- 
ganische Oxyd würde mit der SäHre auf ähnliche Weise in 
deren Verbindungen übergehen, wie der Indigo in seiner 
Verbindung mit Schwefelsäure. Bei der Umwandlung 
des Indigo’» in dieses Oxyd verliert 1 Atom Indigo, 
= C sl II 14 N 4 0 4 , 4 Atome Kohlenstoff, 4 Atome Wasser- 
stoff und 4 Atome Stickstoff (vermuthlich verwandelt iu 
Ammoniak), und uimmt 4 Atome Sauerstoff auf, wobei 2 
Atome von dem neuen Oxyd entstehen, die sich mit 2 At. 
Salpetersäure zu 2 Atomen der neuen Säure vereinigen. Es 
ist klar, dass, nach Dumas’s Atomgewicht, die Sättigungs- 
capacität gleich ist der Sättigungscapacität der darin enthal- 
tenen Salpetersäure. 

Die Iudigsalpetcrsäure treibt aus den kohlensauren Sal- 
zen die Kohlensäure aus. Ihre Salze schmecken weniger 
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bitter, als sie selbst. Beim Erhitzen geben sie eine I*orti< 
Säure ab und verbrennen dann mit einer Art schwächt 
Detonation und ohne Luftentwickelung, wodurch sie sich vc 
den pikrinsalpetersaurcn unterscheiden, die nicht allmäli^ 
sondern plötzlich abbrennen oder cxplodiren. 

Das Kalisah krystallisirt in kleinen orangerotlicn IVa 
dein, ohne Wassergehalt. In kaltem Alkohol ist es wenig 
in siedendem nach allen Verhältnissen löslich. In Wasse 
ist cs löslicher, als die Säure, und zwar mit rothgelbei 
Farbe. 

Die Salze von Natron, Ammoniak, Strontian -, Kalk- 
und Talkerde sind sehr löslich und bilden rothe oder roth- 
gelbe Krystalle. 

Das Hary/erctesate'krystallisirt in schönen gelben Nadeln 
ohne Krystallwasser. 

Das neutrale Dleioxydsah ist wenig löslich und bildet 
gelbe Krystalle. In überschüssiger Säure ist cs viel löslicher. 
Kocht man diese Auflösung mit überschüssigem kohlensaurcn 
Bleioxyd, so schlägt sich alles als basisches Sah nieder, 
welches gelb und unlöslich ist. 

Das Eisenoxydsah ist mit rother Farbe in Wasser lös- 
lich, und krystallisirt in dunkelrothcn, fast schwarzen Nadeln. 
In kaltem Wasser löst es sich nur langsam auf. Die ge- 
sättigte Auflösung hat eine blut rothe Farbe, wie die vom 
Schwefcleiscncyanid, und es reicht eine sehr kleine Menge 
Indigsalpctersäurc hin, um die Auflösung eines Eisensalzes 
roth za färben. 

Das Kupferoxydsah ist in kaltem Wasser wenig löslich, 
in siedendem etwas mehr, woraus es sich beim Erkalten in 
grünen Flocken abscheidet. 

Das Quecksilberoxydulsah ist ein gelber Niederschlag, 
in lieissem Wasser aber löslich. 

Das Silberoxydsah ist in heissem Wasser löslich, aber 
durch anhaltendes Kochen wird es zersetzt unter Reduction 
des Silbers. Uebrigcns ist es in hellrolheu Nadeln krystal- 
lisirt zu erhalten. 

Die Indigsalpetersäure ist von Fourcroy und Vauque- 
lin entdeckt worden, die sie für Benzoesäure hielten. Ihr 
Verhalten ist von Chevrcul und nachher von Buff studirt 
worden, deren Angaben hier benutzt worden sind. 
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b. Pikrinaalpeter säure. Acidum nitropicricum. 

Diese Säure, deren Namen vou tuxqos, bitter, abgeleitet 
ist, und die ehemals auch Wcltcr’s BittcrstofT, Indigbilter, 
Kohienstickstoffsäure genannt wurde, entsteht, wie bereits 
oben erwähnt wurde, aus der Einwirkung der Salpetersäure 
auf sehr viele vegetabilische und animalische Stoffe, und ver- 
dient schon darum die Beachtung der Chemiker. Der Indigo 
liefert am meisten davon. Wir haben gesehen, dass diese Säure 
zugleich mit der Indigsalpctersäure entsteht, da aber diese 
durch die Salpetersäure in Pikriusalpctcr.-äure verwandelt wird, 
so verfährt man bei der Bereiluug dieser letzteren auf fol- 
gende Art: 1 Th. grob Zertossener Indigo, von der besten 

Sorte, wird bei sehr gelinder Wärme mit 8 bis 10 Thcilen 
mitlelmässig starker Salpetersäure behandelt. Er wird mit 
heftigem Aufbrausen und Entwickelung von Stickoxydgas 
aufgelöst. Sobald die Bewegung in der Flüssigkeit aufgehört 
hat, wird sie zum Kochen erhitzt, W'obci vou Zeit zu Zeit 
Salpetersäure zugesetzt wird, so lange dadurch von Neuem 
Stickoxydgas entwickelt wird. Sobald nun Alles zerstört 
ist, was in der Flüssigkeit durch Salpetersäure zersetzbar 
ist, lässt man sie erkalten, wobei die Pikrinsalpctersäure in 
gelben glänzenden Krystallen anschicsst. Wird diese Ope-a 
ration gut geleitet, so bleibt weder Ilarz noch sogenannte 
künstliche Gerbsäure in der Flüssigkeit. Die Krystalle 
werden mit kaltem Wasser abgcwaschcu und noch einmal 
zum Umkrystallisircn in wenigem kochenden Wasser auf- 
gelöst. 

Die saure Mutterlauge setzt beim Verdünnen mit Was- 
ser eine bedeutende 3Ienge eines braunen Stoffs ab, der zu- 
erst mit kaltem Wasser gew r aschen, darauf in kochendem 
aufgelöst, iiitrirt und zum Krystallisireu hingcstelit wird, wo- 
durch man noch mehr Säure erhält. Bisweilen geschieht es, 
dass sich beim Erkalten der Salpetersäure nichts absetzt, und 
dass man die Pikrinsalpctersäure nur durch Verdünnen mit 
Wasser erhält. Die erhaltene krystailisirte Säure ist noch 
nicht hinlänglich rein; man sättigt daher ihre Auflösung in 
kochendem Wasser mit kohlensaurem Kali und lässt das 
Kalisalz anschiessen, wovon beim Abdampfen der Mutterlauge 
noch mehr erhalten wird, und das mau einigemal umkrystal- 
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lisiren muss. Nachdem man auf diese Art völlig reines pi- 
krinsalpetersaures Kali erhalten hat, wird cs in wenigem ko» 
chenden Wasser aufgelöst und mit Schwefelsäure, Salpeter- 
säure oder Salzsäure in geringem Uebcrschuss versetzt, wor- 
auf die Pikrinsalpetersäure nach dem Erkalten anschiesst; 
man wäscht sie nachher mit ein wenig kaltem Wasser ab. 
4 Th. Indigo geben 1 Th. Pikrinsalpetersäure. Die reine 
Säure schiesst in gleichseitigen triangulären Blättern oder 
Prismen, deren Grundform ein Octaeder mit rhombischer Ba- 
sis ist, an. Die Krystalle haben eine gelbe Farbe und star- 
ken Glanz. Sie röthet Lackmuspapier und schmeckt äus- 
serst bitter, woher ihr früherer Name Indigbitter. In der 
Wärme schmilzt sie und lässt sich unverändert sublimiren. 
Wird sie in offener Luft schnell erhitzt, so entzündet sie sich 
mit Flamme ohne Explosion und hintcrlässt Kohle. Mit Phos- 
phor oder mit Kalium erwärmt, explodirt sie mit grosser Hef- 
tigkeit In kaltem Wasser ist sie schwer auflöslich, bedeu- 
tend leichter in kochendheissem, und die Auflösung hat eine 
tiefere Farbe als die krystallisirtc Säure. In Alkohol und Ae- 
ther ist sie leicht auflöslich. Chlor und Jod verändern sie 
nicht, soibst wenn sie im Gase von diesen geschmolzen 
wird. Von warmer concentrirter Schwefelsäure wird sie auf- 
gelöst, und durch Wasser daraus wieder unverändert gefällt 
Salpetersäure, Salzsäure und Königswasser wirken nicht dar- 
auf. Die krystallisirtc Säure gibt in höherer Temperatur kein 
Wasser. Sie soll giftig sein. 

Die Analyse dieser Säure ist zuerst von L i e b i g und nach- 
her vou Du m as gemacht worden. Licbig, welcher gefunden 
zu haben glaubte, dass diese Säure keinen Wasserstoff ent- 
halte, gab dafür die Formel C , ‘N®0 1 *, und nannte sic Koh- 
len stickstoffsäure. Hiernach wäre ihr Atomgewicht 
3177,676. Die Analysen, die er mit ihrem Barytsalz anstellte, 
gaben das Atomgewicht der Säure zu 3031,8 bis 3136,42, 
was also mit dem theoretischen Atomgewicht nahe überein- 
stimmt. Wird aber das Atomgewicht aus seiner Analyse 
vom Kalisalz berechnet, so wird es nur 2659,46, welches zu 
dem ersteren nicht in einem Verhältniss zu stehen scheint, 
das durch ungleiche Sättigungsgrade der Salze zu erklären 
wäre. Hierauf analysirte Dumas diese Säure und gab da- 
für folgende Zusammensetzung an: 
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Gefunden. Atome. Berechnet. 

Kohlenstoff 31,8 — 13 — 32,450 

Wasserstoff 1,4 — 6 — 1.288 

Stickstoff 18,5 — 6 — 17.344 

Sauerstoff 48.3 — 15 — 48,984 

Da aber darin der berechnete Kohlenstoffgehalt etwas 
höher ist, als der gefundene, so ga Dumas die Formel 
C ,l Yi H« N® O* 5 , wobei ich erinnere, dass er, der */a Atom 
Kohlenstoff für 1 At. rechnet, die Atomzahl des Kohlenstoffs 
durch 25, und nicht durch 12’/a ausdrückte. Dies gibt ein 
Atomgewicht, welches dem von Li e big aus der Analyse 
des Baryt 8 alzcs abgeleiteten ziemlich nahe kommt. 

Später indessen hat Dumas, jedoch ohne Anführung 
einzelner Data von angestellten Analysen, angegeben, dass 
er gefunden habe, diese Säure bestehe aus C ,a H 4 N* O 13 . 
Die berechnete Zusammensetzung ist nach dieser Formel fol- 
gende : 

Atome. Berechnet. 

Kohlenstoff 12 — 33,074 
Wasserstoff 4 — 0,900 

Stickstoff 6 — 19,151 
Sauerstoff 13 — 46,875 

Dies gibt 2773,323 Atomgewicht, was auch nicht viel 
von dem aus Liebig’s Analyse vom Kalisalz hergeleiteten 
abweicht 5 auch hat Dumas, wie er angibt, dieses Atomge- 
wicht durch die Analysen der Salze vom Kali, Ammoniak 
und Silberoxyd bestätigt gefunden. Es ist nicht zu leugnen, 
dass diese Angabe über die Zusammensetzung grosso Wahr- 
scheinlichkeit für sich hat, die richtigere zu sein. Was die 
theoretische Constitution dieser Säure betrifft, so ist sie von 
der der vorhergehenden wahrscheinlich sehr verschieden. Es 
wurde bereits erwähnt, dass aus dem Kalisalz dieser Säure, 
wenn man cs bei gelinder Hitze mit Kalihydrat zusammen- 
schmilzt, salpctersaures Kali erhalten wird. Die Salpetersäure 
Int also darin mit einem Körper verbunden, der durch die Af- 
finität einer stärkern Basis von der Säure abscheidbar ist. 
Aus Gründen, die ich bei der Weiuschwefelsänre oder dem 
zweifach-schwefelsauren Aethyloxyd klarer und vollständiger 
zu entwickeln Gelegenheit haben werde, ist es hiernach sehr 
Wahrscheinlich, dass die Pikrinsalpetcrsäure 2 Atome Salpe- 
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tcrsäuro enthalte, von deneu das eine mit einem organischen 
Oxyd verbunden ist, welches in seiner Art gegen die Säure 
die Rolle einer Basis spielt, während sich das andere mit 
Basen zu Salzen vereinigt, die daun Doppelsalze von der 
organischen und der hinzugekommenen unorganischen Basis 
sind. Die krystallisirle Pikrinsalpctersäure ist dnnu die Ver- 
bindung, worin die unorganische Basis von 1 Atom Wasser 
vertreten wird , und die Formel für ihre Zusammensetzung 
wird (C 1 * H 4 N* O s ) N -|-H Pt. Berechnet mau hiernach die 
Zusammensetzung der krystallisirten Säure und stellt sie zur 
Vergleichung neben Dumas’s analytisches Resultat, so hat 
mau: 

Gefunden. Atome. Berechnet. 

Kohlenstoff 31,8 — 12 — 31,785 

Wasserstoff 1,4 — 6 — 1,298 • 

Stickstoff 18,5 — 6 — 18,404 

Sauerstoff 48*3 — 14 — 48,513 

Diese Uebcreinstimmung ist so vollkommen, als sie bei 
irgend einem Versuche zu erwarten ist. Das Atomgewicht 
der krystallisirten Säure ist 2885,803. 

Mau könnte sagen, dass bei der Bildung dieser Säure 
1 At. Indigo 8 At. Kohlenstoff, 8 At. Wasserstoff und 2 At. 
Stickstoff verliere und 3 At. Sauerstoff aufnehme, um 2 At. 
wasserhaltige Pikrinsalpetersäurc zu bilden. Da aber diese 
Säure von mehreren ungleich zusammengesetzten und selbst 
stickstofffreien Substanzen, z. B. von dem Oxyd in der Indig- 
Balpetersäure, gebildet wird, so ist es klar, dass ihre Bildung 
nicht iu einer so einfachen Subtraction bestehe und dass die 
Bestaudtheilc der Salpetersäure zur Bildung des zusammen- 
gesetzten Körpers verwendet werden, der iu der Säure die 
Function einer organischen Basis verrichtet. 

Die Pikrinsalpctersäure bildet inehrentheils gelbe, krystal- 
lisirbare und glänzende Salze. Rasch erhitzt, explodiren sie 
in einem Augenblick, namentlich die mit einer alkalischen Erde 
zur Basis, mit einer Heftigkeit, die der vom knallsauren Sil- 
beroxyd nahe kommt. Nach Liebig detonirl das Bleisalz 
schon durch Stoss, und wäre daher vielleicht für Percussions- 
gewchre anwendbar. Das Silbersalz, so wio die beiden 
Quecksilbersalze brennen wie Schiesspulver, und unter star- 
ker Lichtentwickeluug ab; aber die Detonation derselben ist 
• 
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weit schwächer, als die der vorher genannten Salze. Diese 
Erscheinungen sind leicht zu erklären, da wir nun gesehen 
haben, dass die pikrinsalpetersauren Salze 2 Atome Salpeter- 
säure enthalten. Diese Zusammensetzung erklärt auch, wa- 
rum Basen mit schwächeren Verwandtschaften, und die ihre 
Säure leichter fahren lassen, nicht mit Knall abbrennen, wie 
es die Salze der stärkeren Basen thun; denn bei einer Tem- 
peratur, die niedriger ist, als die heftige augenblickliche Zer- 
setzung erfordert, wird die Basis reducirt und die veränderte 
Säure nicht momentan zersetzt; aber z. B. bei dem Kalisalz 
wird die Säure unverändert zurückgehaiten , bis ihre Zer- 
setzung in einem Augenblick geschieht. Die Formel, welche 
die Zusammensetzung dieser Salze ausdrückt, ist complicirt; 
die des Kalisalzes kann als Beispiel dienen. 

Das Kalisah, K N -j- (C 11 II* N* O s ) N krystallisirt in lan- 
gen, schmalen, gelben, vierseitigen, halbdurchsichtigen, glän- 
zenden Prismen. Zur Auflösung bedarf cs bei -}- 16°, 260 
Th. "Wassers, dagegen aber viel weniger kocheudheissen, 
bei dessen Erkalten es sich in Gestalt einer gelben, aus so 
feinen A'adcin verwebten Masse absetzt, dass sie nur schwie- 
rig das Wasser abgibt. Wenn das Salz aus einer weniger 
concentrirten Auflösung anschiesst, so zeigeu die Krystalle 
im reflectirten Lichte ein Farbenspiel von Roth und Grün. In 
Alkohol ist es unauflöslich. Durch stärkere Säuren wird dieses 
Salz zersetzt; aber auf der andern Seile kann mau durch 
eine Auflösung von Pikrinsalpetcrsäure in Alkohol das Kalisalz 
aus einer Auflösung, z. B. von salpetcrsaurem Kali fällen. 
In einer am einen Ende verschlossenen Glasröhre erhitzt, 
schmilzt es zuerst und zersetzt sich dann mit einer Explosion, 
die das Glas in unzählige Stücke zerschmettert, welche man 
nachher mit Kohle überzogen findet. Es enthält kein che- 
misch gebundenes Wasser. Nach Draconuofs Angabe soll 
sich dieses Salz gegen intermittirende Fieber wirksam gezeigt 
haben. 

Das Natronsah schicsst in feinen, hellgelben, seiden- 
glänzenden Nadeln an, und ist bei -j- 15° in 20 bis 24 Th. 
Wasser au (löslich. 

Das Ammoniaksah krystallisirt in langen, platten Na- 
deln, schmilzt und sublimirt sich beim gelinden Erhitzen. 
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Schnell erhitzt, verbrennt es ohne Explosion und hiuterläs 
Kohle. In Wasser ist es leicht löslich. 

Das Baryterdesalz ist leicht auQöslich, krystallisirt in dm 
kelgelben, vierseitigen Prismen, enthält 12,5 Proc. oder 5 A 
Krystall vvasser , welches bei -}- 100° weggeht. Eis detoni 
wie Kuallsilber. 

Das Kalkerdetal % ist leicht aüflöslich, bildet platte, vier 
seitige Nadeln und detonirt wie das Kalisalz. 

Das Talkerdesalz bildet lauge, feine Nadeln, ist leid: 
auflöslich und explodirt heftig. 

Das Bleioxydsalz wird durch doppelte Zersetzung' I 
Gestalt eines gelben, kaum auflöslichen Pulvers erhalten 
welches beim Erhitzen und durch Stoss heftig detonirt. 

Das Kup/ eroxydsalz ist leicht auflöslich, zerfliessiieh, kry- 
stallisirt schwierig in grüneu Krystallen, detonirt nicht, son- 
dern wird in der Hitze ohne Feuererscheinung zerstört. 

Die Salze von Eisenoxydul , Eisenoxyd , Kobaltoxyd 
und Quecksilberoxyd sind alle in Wasser auflöslich. 

Das Quecksilberoxydulsulz , durch doppelte Zersetzung 
in einer kochendheissen E’lüssigkcit gebildet, setzt sich beim 
Erkalteu in kleinen, dreiseitigen, gelben Prismen ab, und 
braucht 1200 Th. kalten Wassers zur Auflösung. 

Das Silberoxydsalz ist leicht auflöslich und schiesst in 
goldgläuzenden, sternförmig zusammengewachscneu Nadeln 
au. Man erhält es am besten, wenn mau eine kochendheisso 
Auflösung vom Kalisalz mit salpetersaurem Silberoxyd ver- 
mischt und abdampft. Dieses und das vorhergehende Sah 
explodiren nicht, sondern brennen nur mit heftigem Zischeo, 
wie Pulver, ab. 

Die Pikrinsalpetersäure ist zuerst von Hausmann im 
J. 1788 entdeckt worden. Sie wurde darauf von Weiter 
bei der Behandlung von Seide mit Salpetersäure erhalten tuni 
von ihm Bitterstoff, Arner , genannt. Mau hielt sicindes- 
sen für zwei verschiedene Arten. Che vre ul untersuchte 
nachher die von Indigo gebildete, uud zuletzt bewies Lie- 
big, dass sie identische Stoffe sind. 

c. Haematinsalpelersäure. Acidum nitrohaeraaticura. 

Der Name dieser Säure ist von ctipa , Blut, abgeleitet, 
in Beziehung auf die Farbe ihrer Salze. Diese Säure wird 



Digitized by Google 




Iiiematinsulpetersiure. 



63 



gebildet, wcnu man Pikrinsalpetersäurc innig mit schwefel- 
saurem Eisenoxydul und hernach mit Wasser und Baryterde- 
hydrat vermischt und damit digerirt, wobei sich das Eiseu- 
oxydul auf Kosten der Pikrinsalpetersäurc in Eisenoxyd ver- 
wandelt und die neu entstehende Säure sich mit Baryterdo 
verbindet, zu einem Salz , welches mit blutrother Farbe auf- 
gelöst bleibt. Nachdem man durch Kohlensäuregas die über- 
schüssige Baryterde abgeschieden hat, fällt man die Flüssig- 
keit durch essigsaures Bleioxyd, wäscht den dunkelbraunen 
Niederschlag gut aus, vermischt ihn mit Wasser und zer- 
setzt ihn durch Schwefelwasscrstolfgas. Da die neue Säure 
wenig löslich ist, erhitzt man die ganze Masse, bringt sie 
auf ein Fütrum, wäscht das Schwefelblei mit siedendem Was- 
ser aus, und verdunstet die Flüssigkeit bis zum Krystallisi- 
ren. Die Säure setzt sich in kleinen, braunen Krystallkör- 
nern ab. Sie ist so gut wie geschmacklos. Beim Erhitzen 
schmilzt sie und zeigt eine Art von Detonatiou, doch ohne 
Feuer, und dabei entwickelt sich eine grosse Menge voii 
Cyanammonium , indem zugleich eine glänzende Kohle zu- 
rückblcibt, die ohne Rückstand verbrennt. In Wasser löst 
sie sieb nur in geringer Menge und mit gelber Farbe auf. 
Von Salpetersäure wird sie aufgelöst, ohne aber in Pikrin- 
salpetersäure verwandelt zu werden. Die Auflösungen ihrer 
Salze in Wasser haben eine dunkel blutrothe Farbe. Die 
trockenen Salze sind dunkelbraun, zuweilen grün metallisch 
glänzend. Die Salze der Alkalien und alkalischen Erden de- 
touiren beim Erhitzen wie Schiesspulver. Sie haben einen 
bitteren Geschmack. Von andern Säuren werden sie zer- 
setzt unter Fällung von Haematinsalpetersäure , wobei die 
dunkle Farbe der Auflösung in Gelb übergeht. 

Das Atnmoniaksah ist eine braune Masse mit Zeichen 
von Krystallisation. Beim Erhitzen detonirt es mit Feuer uud 
Entwickelung von vielem Cyanammonium. Ein mit aufgelöster 
Haematinsalpetersäure befeuchtetes Papier über eine aramo- 
niakhaltige Flüssigkeit gehalten, röthet sich, selbst wenn die 
Menge des Ammoniaks nur sehr gering ist. 

Das Barylsala ist sehr löslich; im trockenen Zustande 
ist es dunkelbraun, nicht krystalliuisch und zeigt zugleich eia 
metallisch-grünliches Ansehen. 
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Das Bleisah ist dunkelbraun, im Wasser etwas löslic 
und brennt beim Erhitzen wie Pulver ab. 

Diese Säure ist von Wöhler entdeckt worden, bei sei 
nen Versuchen, die Gegenwart der Salpetersäure in diese 
Art von Säuren nachzuweisen. Ihre Zusammensetzung ii 
unbekannt. Es ist wahrscheinlich, dass auch diese Säur 
2 At. Salpetersäure enthalte und dass das organische Oxyi 
darin die Holle einer Basis spiele, welche das eine Salpeter 
säure-Atom sättigt. 

d. Mekoninsalpetersäure. Acidum nitromeconicum. 

Diese Säure ist bereits bei dem Mekonin Bd. VII. pag. 29* 
beschrieben w orden. In Betreff derselben ist hier nachträglicl 
zu bemerken, dass sie ohne Zweifel I At. Wasser enthält; 
dass also ihre Zusammensetzung, wenn anders das aiialysirtt 
Resultat Zutrauen verdient, durch (C** H'® O*) 3* -j- H aus- 
gedrückt werden könnte, worin das Wasseratom bei derSät- 
ti^un" der Säure von Basen ersetzt wird. Wenn 5 Atome 
Mekonin , bei der Behandlung mit Salpetersäure, 2 Atome 
Wasser verlieren, so entsteht 1 Atom von dem mit der Sal- 
petersäure verbundenen Körper. 

Aller Wahrscheinlichkeit nach kann diese Säure auch 
aus anderen Körpern gebildet werden. Folgendes mag als 
Grund zu dieser Vermuthung dienen. Löwig hat gefunden, 
dass, wenn das durch Destillation von Spiraea ulmaria mit 
Wasser erhaltene flüchtige Oel *) mit einer nicht concentrir- 
teu und nicht im Ueberschuss angewendeten Salpetersäure 
behaudelt wird, sich Stickoxydgas entwickelt und das Oel 
zu einer gelben, krystallinischen Masse erstarrt. Wird die 
Säure abgegossen und das Oel gelinde erhitzt, so geht alle 
Salpetersäure, zugleich mit einer Portion Wasser, daraus 
weg 

*) Dieses Oel ist seit der Herausgabe des VI, Th. dieses Werke«, worin 
die flüchtigen Ocle abgehandelt sind, von Pagenstecher entdeckt 
worden, konnte also dort nicht aufgeführl werden. Es hat sehr inte- 
ressante Eigenschaften, und gehört zu den elektronegativen flüchtigen 
Oelen die sich mit Salzbasen verbinden, und bestellt, nach eiuer Ana- 
lyse von Löw ig, aus 0* + H* O, worin das Wasseratom gegen 

Salzbasen ausgetausebt wird. Das Oel, so w r ie seine Salze, sind hell- 
gelb. Es röthet zuerst das Lackmuspapier und bleicht es hernach. 
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( «reg., nad es bleibt eine blassgclbe Substanz. In der Luit 
nimmt sie das Wasser wieder auf und wird tief gelb. Sie 
ist ober Geruch uud schmeckt anfangs fast nicht, hinteuuach 
aber scharf. Sie schmilzt leicht und erstarrt krystallinisch, 
asd st partiell sublimirbar. In kaltem Wasser ist sie schwer 
Isfcft, leichter in siedendem, eben so in Alkohol und Aether. 
Ke Lösung röthet nicht Lackmus, färbt aber die Haut und 
Sigel gelb. Die in der Wärme gesättigte Alkohol-Lösung 
letzt die Säure beim Erkalten in gelben, durchsichtigen Pris- 
■ea ab. Mit den Alkalien bildet sie gelbe, in Alkohol lösli- 
che Salze, die beim Erhitzen detoniren. Nach Löwig be- 
seht diese Säure aus: 

f Kohlenstoff — 51,18 

Wasserstoff — 3,43 

Sauerstoff — 45,39. 

Da die Salze detouiren , so ist es klar , dass die Säure 
Salpetersäure enthält ; dessen ungeachtet suchte Löwig kei- 
nen Stickstoff darin. Daraus folgt, dass was hier für Sauer- 
stoff angegeben ist und eigentlich den Verlust bei der Ana- 
lyse insmacht, aus Stickstoff und Sauerstoff zusammen be- 
steht, und die zusammen gleich sind dem Stickstoff- und 
Saaerstoflgehalt in der Mekoninsalpetersäure. Nimmt man 
non bei dieser Gleichheit der Zusammensetzung die Aelin- 
bdtkeit der Eigenschaften in Betracht , so hat man alle Ur- 
sache, sie für Mekoninsalpetersäure zu halten. Von Löwig 
ut sie Spir oylsäure genannt worden. 

Bittere, mit Basen verbindbare Stoffe, wovon einige 
keine Salpetersäure zu enthalten scheinen. 

Ohne Zweifel ist diese Klasse von Sänren sehr zahlreich, 
wie man aus den Angaben mehrerer Chemiker, welche bei 
ihren Untersuchungen viele solcher Substanzen erhielten, 
schließen kann ; aber sie sind nicht mit der Bestimmtheit 
diaractcrisirt, wie sie für eine nähere Beschreibung erfordert 
*frd, daher ich nur die folgenden anführen werde. 

/. Bittere Substanz von Indigbraun. Ich habe schon 
*™her angeführt, dass man bei Behandlung von Indigbraun 
tuno bitteren , leicht auflöslichen, krystallisirenden Stoff er- 
FlZL 5 
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halte , der mit Kali ein krystallisirendes , zerfliessliches Sa 
giebt, das beim Erhitzeu, ohne zu detoniren, zerstört wir« 
2. Bittere Substanz von Aloe. Wenn Aloe mit Salpi 
tersäure behandelt wird, so bildet sich eine Substanz, die n 
Salpetersäure in Verbindung tritt, aber isolirt erhalten werde 
kann. Mau destillirt 8 Th. Salpetersäure mit 1 Th. AIo< 
und wenn dio Flüssigkeit bedeutend concentrirt geworde 
ist, so verdünnt man sie so lange mit Wasser, als sich noc 
etwas niederschlägt. Das Gelallte sieht wie ein rothgelbe 
Harz aus; es wird mit Wasser gewaschen, wobei es zuletz 
pulvcrförmig wird. Dies ist der bittere Stoff von Aloe, wel- 
cher, nach Liebig, eine Verbindung von Pikrinsalpetersäur« 
mit einem eigenthümlichen , harzartigen Körper ist, den er 
nicht näher untersucht hat. *) Das Aloebitter ist schön gelb, 
nicht krystallinisch, röthet Lackmus, schmeckt äusserst bitter 
und zusammenziehend und riecht angenehm beim Erwärmen. 
Bei der trockenen Destillation giebt es Stickgas, Cyanwas- 
serstoffsäure, ölbildendes Gas, Kohlenoxydgas und Kohlen- 
säuregas, und hintcrlässt Kohle. Schuell erhitzt, gibt es ei- 
nen purpurfarbenen Rauch und die Kohle verpufft gelinde. 
Bei + 15° bedarf cs 800 Th. Wassers zur Auflösung. Die 
Auflösung ist purpurfarben. Von Alkohol braucht es ungefähr 
70 Thcile. Die Auflösung ist roth. Mineralsäuren lösen es 
in der Wärme auf und setzen es beim Erkalten wider unver- 
ändert ab. Das Kalisalz ist krystallinisch, dunkelroth, schwer- 
löslich und verpuift wie Pulver. Mit Alkohol behandelt, wird 
es zersetzt, hinterlässt Salpeter, während sich ein bitterer 
Stoff auflöst, der sich zwar mit Alkali verbinden lässt, das- 
selbe aber nicht neutralisirt und nun keine detonirende Salze 
mehr gibt. Die Auflösung dieser Substanz in Wasser, in 
Verbindung mit Alkali oder nicht, fällt die Leimauflösung. 
Seide färbt sich darin im Kochen schön purpurroth, ohne 
nacher von Säuren oder Alkali verändert zu werden. Sal- 
petersäure färbt sie zwar gelb , aber Wasser stellt die Pur- 



*) Kocht man, nach Liebig, Aloe mit Salpetersäure von 1,430, io lange, 
als sich noch salpetrige Säure bildet, so erhält man , nachdem man 
durch etwas Wasser das noch unzersctzl gebliebene Aloebitter nieder- 
geschlagen hat , beim Abdampfen der Flüssigkeit viel krystallisirte Fi- 
krinsalpctersäure- 
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jMBhfo wieder her. Wolle nimmt darin eine vorzüglich* 
aafcöat schwarze Farbe an. Baumwolle färbt sich roseuroth, 
wm ihr mit Seife ausgeht. 

Ki saure Flüssigkeit, woraus der bittere Stoff durch 
t lfm« gefällt wurde , setzt grosse , gelbe , unklare , rhom- 
iridrnche, in Wasser schwer lösliche Krystalle ab. Sie sind 
mm Verbindung des bitteren Stoffs mit Oxalsäure. 

3. Bittere Substanz vom Harz aus Gummigutt und 
Myrrhe wird, nach Braconnot, erhalten, wenn man diese 
Bn in 8 Theilen Salpetersäure auflöst, zum dünnen Syrup 
•Mampft und dann mit kaltem Wasser verdünnt, welches 
*4* Muern Stoff angelöst lässt. Er ist gelb, pulverförmig 
mmd rötbet Lackmus. Erschmilzt, riecht dabei gewürzhaft 
_/ mad wird dann mit Zurücklassung von Kohle zerstört Von 
l ad en den Wasser wird er leichter als von kaltem aufgelöst 
mnd mehlägt sich beim Erkalten nieder ; ist in Salpetersäure 
adfafieh, woraus er durch Wasser als ein weisses Coagulum 
ffÜt vinL Von Alkohol und Alkali wird er mit rother 
fade lafgelöst. Er fällt nicht die Leimauflösung. 

4 Gtrbtäurearten. Bei Zerstörung von Pflanzenstoffen 
4ocb oydirende Reagentien geschieht die Einwirkung ge- 
^Micb zuerst auf den Wasserstoff, wodurch die Menge 

Kohlenstoffs in dem Uebrigen beständig znnimmt und 
Mfc, wie bei der Behandlung mit Schwefelsäure, endlich ab- 
Mfoka würde, wenn er nicht durch die Salpetersäure in 
Tertudoog mit anderen Stoffen versetzt und in das, was 
Mm künstliche Gerbsäure nennt, verwandelt würde. — Diese 
ifMiliua erhält man am reinsten, wenn man die Pflanzen- 
tbeik zuerst verkohlt, und jene dann aus der Kohle berei- 
fet. Sie entsteht übrigens nur aus sehr kohlehaltigen Stoffen, 
W» Steinkohle, Asphalt, Indigo, verschiedenen Harzen, ent- 
hält dann aber auch andere, durch die Zerstörung der ange_ 
wandten Substanz entstandene Producte. 

a) Künstliche Gerbsäure von Kohle. Man erhält 
dieselbe, wenn man 1 Th. leichte, fein gepulverte, von Asche 
gat ausgelaugte Holzkohle, oder am besten gewöhnlichen 
Kienruss m einer Retorte mit 12 Th. Salpetersäure von 1,4 
•pec. Gewicht behandelt, und die übergegangene Säure so 
Ä wieder zuräckgiesst , als noch Einwirkung statt findet. 
Bia klare Auflösung ist braun. Sie wird zur Syrupsconsistenz 

5* 
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abgedampft und darauf mit kaltem Wasser vermischt, wobei 
sich eine braungelbe, pulverförmige Substanz abscheidet, die 
sich zu dieser Gerbsäure wie der Absatz zu der gewöhnli- 
chen Gerbsäure zu verhalteu scheint. Die fillrirte Auflösung 
wird bei gelinder Wärme zur Trockne abgedanipft. und lässt 
dabei eine fast schwarze, harte, gesprungene und im Bruche 
glasige Materie zurück. Sie enthält bisweilen überschüssige 
Salpetersäure. Um dieselbe zu entfernen, schreibt Hatche 1 1 
vor, die Masse wieder aufzulösen und mehrere Male von 
Neuem eiuzutrockneu. Diese Substanz hat folgende Eigen- 
schaften: sic schmeckt zusammenziehend, ist geruchlos, rö- 
thet Lackmuspapier, ist sowohl in Wasser als in Alkohol 
mit brauner Farbe auflöslich, wird stark von Leimauflösung 
gefällt, und dieser Niederschlag ist braun, in kochendheissem 
Wasser unlöslich und enthält 0,36 Gerbsäure. Diese 
Gerbsäure enthält Stickstoff und gibt bei der Destillation sal- 
petersaures Ammoniak, Stickstolfoxydgas , Kohlcnsäuregas, 
Wasser, und lässt 0,38 Kohle zurück. Auf glühenden Koh- 
len riecht sie wie gcbranulcs Horn. Sie verändert sich nicht, 
wie die natürliche, durch Eiuwirkung der Luft auf ihre Auf- 
lösung, und von Salpetersäure wird sie nicht zersetzt Sie 
verbindet sich, gleich wie die Eichengerbsäure, mit Säuren. 
Schwefelsäure und Salzsäure fällen sie aus ihrer concentrir- 
ten Auflösung, und dieser Niederschlag ist in kochendheissem 
Wasser auflöslich. Chevreul fand, dass, wenn eine Auflö- 
sung von dieser Gerbsäure mit cssigsaurem Bleioxyd gefallt, 
und der gut ausgewaschene Niederschlag durch verdünnte 
Schwefelsäure zersetzt wurde, eine Gerbsäure erhalten werde, 
die nach dem Abdampfen braun ist, in der Luft feucht wird, 
Baryt- und Bleisalze fällt, welche Niederschläge aber in Sal- 
petersäure völlig auflöslich sind, was die Abwesenheit von 
Schwefelsäure anzuzeigen schien; aber dessen ungeachtet 
gab diese Gerbsäure bei der Destillation schweflige Säure. 
Sie vereinigt sich begierig mit Salzbasen; kohlensaures Kali 
schlägt aus einer coucentrirten Auflösung derselben ein brau- 
nes Coagulum nieder, gerade wie bei Eichengerbsäure. In 
der Luft werden ihre Verbindungen mit Alkali braun , fangen 
nach und nach au unklar zu werden und bilden Absatz. Mit 
den Erden gibt sie schwer lösliche Verbindungen, und fällt 
daher dio Auflösungen der neutralen Erdsalze. Sie fallt aus- 
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gerdem die meisten Metallsalze, wie z. B. die von Blei, Zinn 
and Eisenoxyd, and diese Niederschläge haben verschieden 

bnraw Farbe. 

Wird eine Auflösung dieser Gerbsäure durch eine von 
Um genau ausgefällt, so bleibt eine gelbe Flüssigkeit übrig, 
dir nach dem Abdampfen eine, dem Dammerde-Extract (wo- 
roa weiter unten) ähnliche Materie, nebst etwas salpetcrsau- 
rem Kalk uud Kali, von der Asche der Kohle, gibt. 

Das nun Angeführte ist der Hauptsache nach das Resul- 
tat von Hatchctt's Untersuchungen. Ich werde nun noch 
einige eigene Versuche über dieseu Gegenstand angeben. 

Salpetersäure löst nicht alle Kohle auf, wenn sie nicht 
in sehr grossem Ueberschuss angewendet wird, sondern lässt 
ein Skelett ungelöst, welches die Form der Kohle behält. 
Dieses Skelett besteht aus einem neu gebildeten, in der sau- 
ren Flüssigkeit schwer löslichen Körper, der sich zwischen 
den Fingern zu einem feinen schwarzen Pulver zerreiben 
lässt. Es scheint dies dieselbe Substanz zu sein, die sich 
bei Hatchett'S Versuchen beim Einkochen der sauren 
Flüssigkeit niederschlug. Die dtirch Einwirkung der Salpe- 
tersäure gebildete Flüssigkeit enthält Gerbsäure, welche nach 
Abdampfung der Flüssigkeit, mit der eben erwähnten Vor- 
sicht, zurückbleibt. 

Diese Gerbsäure wird nicht von Säuren verändert, wird 
aber von Alkali zersetzt, uud kann nicht durch Sättigung 
dm Alkalis mit einer Sänre von Neuem hervorgebracht wer- 
den. Durch die Verbindung mit dem Alkali entstehen daraus 
*wei Säuren, uud ein# indifferente, in Wasser lösliche, gelbe 
Substanz. Diese Säuren enthalten in ihrer Zusammensetzung 
Stickstoff, und werden in der Natur bei der freiwilligen Zer- 
störung stickstoffhaltiger organischer Körper gebildet. Sie 
haben die Nameu Quellsäure und Qucllsatzsäure erhalten, 
«ns dem Grunde, weil sie zuerst in dem Wasser einer Quelle 
entdeckt wurden, welches davon gelb gefärbt war. Bei dem 
Artikel von der Verwesung werde ich sie näher beschreiben. 
— Die gelbe Substanz wird erhalten, wenn die Gerbsäure 
durch Ammoniak ncutralisirt, und darauf die Quellsäurcn mit 
essigsaurem Kupferoxyd ausgefällt worden, indem mau die 
Flüssigkeit gelinde erwärmt, um eine vollständigere Ausfül- 
lung zu bewirken. Darauf fällt man das überflüssig zuge- 
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setzte Kupfer aus der Flüssigkeit durch Schwefelwasserstoff) 
filtrirt diese, sobald sich durch gelinde Digestion das Schwe- 
felkupfer abgesetzt hat, und verdunstet darauf im Wasserbade 
zur Trockne. Es bleibt dann eine extraetförmige, schön gelbe 
Substanz zurück, die ein wenig essigsaures, aber kein sal- 
pelersaures Ammoniak enthält. Sie ist in Wasser und in Al- 
kohol leicht löslich. Die Auflösung in ersterem wird nicht 
durch cssigsaures Bleioxyd gelallt. 

Das nach Einwirkung der Salpetersäure zurückbleibende 
kohlige Skelett ist in Wasser sehr schwer löslich, aber in 
Alkohol löst es sich, besonders mit Hülfe von Wärme, viel 
besser und ohne Rückstand, und bleibt nach Verdunstung des 
Alkohols als eino zersprungene braune Masse zurück. Sie 
röthet Lackmus, und löst sich vollständig in Ammoniak, so 
wie in kohlcnsaurem und cssigsaurem Alkali auf. Diese Auf- 
lösungen sind braun, und lassen nach dem Abdampfen im 
Wasserbade braune , extractähnliche, in Alkohol unlösliche 
Verbindungen mit den Alkalien zurück. Diese enthalten, aus- 
ser der oben erwähnten gelben Substanz, Quellsäurc und noch 
eine andere stickstoffhaltige Säure, die in ihren Eigenschaften 
der Quellsatzsäure vollkommen gleicht, davon aber ira Atom- 
gewicht und in der Sättigungscapacität abweicht. Diese Ver- 
hältnisse sind besonders aus dem Grunde merkwürdig, in so 
fern sie zeigen, wie aus zwei rein unorganischen Körpern, 
Kohle und Salpetersäure, ternäre und quaternäre Oxyde ent- 
stehen, von gleichartiger Zusammensetzung mit den in der 
organischen Natur hervorgebrachten Körpern. 

b) Künstliche Gerbsäure vfln Indigo. Wird bei 
Bereitung der Indigsalpetersäure der Indigo mit einer geringeren 
Menge Salpetersäure behandelt, so enthält die saure Flüssigkeit, 
aus welcher die Indigsalpetersäure krystallisirt ist, Gerbsäure, 
welche sich, beim weiteren Abdampfen der Flüssigkeit, in 
Gestalt dunkelrothgelber Oeltropfen auf der Oberfläche abschei- 
det. Sie sind bei -f- 15° flüssig, verdicken sich aber nach- 
her in der Luft. Diese Substanz ist oine Verbindung von 
Gerbsäure mit Harz, Salpetersäure, Indig- und Pikrin-Salpeter- 
säure. Sie schmeckt sauer und zusammenziehend, färbt thie- 
rische Stoffe gelb und ist in Wasser und Alkokol leicht auf- 
löslich. Win^sio in Wasser aufgelöst und mit kohleusaurom 
Bleioxyd gekocht, so schlägt sich mit dem Bleioxyd das Harz 
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und eine kleine Menge der beiden bitteren Säuren nieder. 
Aus der Auflösung erhält man, durch Ausfüllung des Blei- 
oxyds mit Schwefelsäure, die Gerbsäure, die nach dem Ab- 
dampfen als ein Extract zurückbleibt. Beim Abdampfen zei- 
gen sich bisweilen ölartige Tropfen von der noch unzersetz- 
tea Verbindung, die man wegnimmt. Durch Vereinigung mit 
Kali lässt sich aus dieser Gerbsäure etwas pikrinsalpctcrsau- 
res Kali abscheiden. Das Ganze wird dabei vom Kali coa- 
gulirt, worauf mau das Coagulum abtropfen lässt und in Was- 
ser auflöst, weiches das pikrinsalpetersaure Kali ungelöst 
lässt. 

Aehnliche Gerbsäurearten entstehen, nach Hatchett, 
durch wiederholtes Behandeln von Colophon, Gummilack, Ben- 
zoe, Perubalsam, Drachenblut u. a. Harzen, mit Salpetersäure, 
und sie sind gewiss nur durch verschiedene eingeraengte, 
durch Einwirkung der Säure entstandene Nebenproducte von 
einander verschieden. 

Chevreul glaubt, dass diese gerbenden Säuren aus Kohle 
oder einer sehr kohlehaltigen Materie und Salpetersäure, von 
denen keine für sich die Leimauflösung fällt, zusammenge- 
setzt seien. Bis jetzt berechtigen uns die Versuche gewiss 
noch zu keinem entscheidenden Schluss, da solche Bestand- 
tbeiie nicht daraus abgeschieden oder die Gerbsäure aus sol- 
chen, ohne die zerstörende Mitwirkung der Salpetersäure, 
0 zusammengesetzt werden konnte. 

Die künstliche Gerbsäure wurde 1805 von Hatchett 
entdeckt. Er stellte sie in 3 Modificationen dar: 1) die durch 
Salpetersäure mit Holz- oder Steinkohle gebildete, 2) die 
von Indigo oder einem anderen harzartigen Stoff mit Salpe- 
tersäure, die eigentlich nichts Anderes, als eine Verbindung 
der ersteren mit anderen Stoffen ist, und 3) die durch Schwe- 
felsäure erhaltene (pag. 23), die sich characteristisch von 
der eben beschriebenen Modificatiou dadurch unterscheidet, 
dass sie keinen Stickstoff enthält. Diese Substanzen sind nach- 
her von Chevreul näher untersucht worden. 

c) Harz. Ich erwähnte schon oben, dass bei der Be- 
reitung von Indigsalpetersäure aus Indigo ein Harz ungelöst 
zurück bleibe. Dieses Harz ist aus den Bestandteilen des 
ladigo's neu gebildet. Es wird gut mit Wasser ausgekocht, 
in Alkohol aufgelöst , der oxalsaureu Kalk abscheidet, davon 
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abfiltrirt, die Auflösung mit Wasser vermischt und der Alko- 
hol abdestillirt. Das Harz sammelt sich dann als eine braune 
Masse auf dem Wasser. Es schmeckt schwach bitter, ent- 
hält Stickstoff und gibt bei der Destillation, unter anderen, 
Cyanammonium. Durch weitere Einwirkung von Salpeter- 
säure wird es in Pikrinsalpetersäcrc und Gerbsäure umge- 
wandelt. Das Harz färbt das damit gekochte Wasser gelb, 
und diese Flüssigkeit fällt nicht die Leimauflösung, und färbt 
die Eisenoxydsalze nicht roth. Von Alkali wird das Harz 
leicht aufgelöst. 

Nach einer späteren Untersuchung von Buff erhält man 
dieses Harz am besten durch Zersetzung von Indigo mit drei- 
bis vierfach verdünnter Salpetersäure. Es wird so lauge mit 
Wasser ausgekocht, bis es seine harzige Beschaffenheit ver- 
loren hat, darauf in kohlensaurem Natron aufgelöst, filtrirt, 
durch eine Säure wieder niedergeschlagen, und zuletzt noch 
abwechselnd mit Wasser und Alkohol ausgekocht. Aus 10 
Th. bestem Indigo erhielt er mit 15 — 20 Th. Salpetersäure 
1 Th. Harz und 2 Th. Indigsalpctersäure. Dieses Harz ist, nach 
Buff, eine dunkelbraune, zcrrciblichc Substanz, ist geschmack- 
los, in Wasser und Alkohol unauflöslich, und iu kohlensauren 
und kaustischen Alkalien leicht und mit rothbrauner Farbe 
auflöslich. Beim Erhitzen verbrennt cs mit dem Gerüche 
nach verbrannten Haaren und gibt eine stark aufgeschwolleno 
Kohle. Von Salpetersäure wird es in Gerbsäure verwandelt. ^ 
Von Chlor wird cs nicht verändert Mit Bleioxyd verbindet 
es sich zu einem dunkelbraunen unauflöslichen Körper, wenn 
man dio Auflösung des Harzes in Ammouiak mit Bleizuckcr 
vermischt. Diese Verbindung enthält 46,65 Proc. Bleioxyd. 

Bei der Verbrennung dieses harzartigen Körpers mit Kupfer- 
oxyd erhielt Buff 1 Vol. Stickgas und llVol. Kohleusäure- 
gas, und nach dieser Analyse fand er ihn zusammengesetzt 
aus: Kohlenstoff 56,281, Stickstoff 13,208, Wasserstoff 2,101 
und Sauerstoff 28,410. 

Ausserdem erhält man, durch Einwirkung der Salpeter- 
säure, ähnliche harzartige Stoffe bei vielen Gelegenheiten, 
z. B. von flüchtigen Oelen, von Harzen der Gummiharze, von 
verschiedenen Extrncten. 

6. Eigene Substanz aus der Holzfaser der Eichen- 
rinde mit Salpetersäure. Wird der nach Ausziehung der 
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Eichenrinde mit Wasser, Aether, Alkohol, Salzsäure und 
Kali lorickbleibende unlösliche Theil mit starker Salpeter- 
siaro behandelt, so wird diese zersetzt, und es sondert sieb, 
nach fromm sdorfFs Angabe, auf der Oberfläche der Flüs- 
m gjka t eine gelbe, wachsartige Substanz ab, die sich ab- 
tdtid ta lässt. Wird ein guter Theil der Säure abgeraucht, 
[ ad die Flüssigkeit dann mit Wasser verdünnt und gekocht, 
[ m scheidet sich noch mehr von derselben Substanz ab. Die 
, Sindenmasse ist nun in ein gelbes Pulver verwandelt, wel- 
ches ait kochendem Wasser gut ausgewaschen, und nach 
dem Trocknen mit Alkohol oder noch besser mit Ammoniak 
behandelt wird, welches noch eine Eiumengung von der 
waehurtigen Substanz auflöst. Nach dem Auswaschen und 
Trocknen ist der Rückstand sehr voluminös und leichter als 
Kak. Dieser Körper ist in Wasser, Alkohol und Aether 
unlöslich; aber von einer etwas concentrirten Lösung von 
Kahhydrat wird er fast ohne Rückstand aufgelöst. Die Auf- 
lösung ist braun und enthält eine veränderte Substanz , die 
nach der FWang mit Säuren ganz der Huminsäure gleicht 
Sowohl jenes Wachs, als die gelbe leichte Substanz sind 
von Tr# mmsdorff entdeckt, aber bis jetzt noch nicht wei- 
ter untersucht worden. 

6. Talg- und wachsartige Stoffe. Wenn Kork mit 
Salpetersäure behandelt wird, so scheidet sich, wie ich schon 
oben erwähnte, bei Behandlung der inspissirten Säure mit 
kschendheissem Wasser, eine fette Substanz ab, die dem 
Wachs gleicht. Sie hat wenig Geschmack, ist in Wasser 
unlöslich, wird aber von kochendem Alkohol aufgenommen, 
wwaossie sich beim Erkalten farblos und mit den gewöhn- 
lichen äusseren Eigenschaften des Wachses, mit gleicher 
Schmelzbarkeit, gleichem Geruch auf glühenden Kohlen u. s. 
w., absetzt. Aus der erkalteten und filtrirten Auflösung 
schlägt darauf Wasser ein strohgelbes Harz nieder, welches 
anf Lackmus sauer reagirt und in der Luft einen Stich in’s 
Rothe bekommt. Bei der Destillation desselben geht ein 
festes Fett and eine saure Flüssigkeit über, die Bleizucker 
Olk. 

Werden Pflanzenleim und Pflanzeneiweiss mit Salpeter- 
säure behandelt, so wird aus ihnen, gleich wie von Fleisch 

Eiweiss, ein gelbes, talgartiges, anf der Flüssigkeit 
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schwimmendes Fett gebildet. Es ist noch nicht näher un- 
tersucht worden. 

7. Eigene Substan s au s der Pflanzenfaser des Küm- 
melsamens und Salpetersäure. Wenu die Masse, die nach 
Auslaugung des Kümmels mit Wasser, Alkohol, Aether, 
Salzsäure und Kalihydrat zurückbleibt, mit Salpetersäure von 
1,24 spec. Gew. behandelt wird, so quillt sie darin zu einem 
gelben Brei auf, unter Entwickelung von Stickoxydgas. 
Wird dieser dann mit Wasser verdünnt, nach 24 Stunden 
abflltrirt, die Masse ausgewaschen, ausgepresst und getrock- 
net, so bekommt man eine Masse, die in Farbe und Con- 
sistenz gelbem Wachs gleicht. Sie hat einen eigenen Ge- 
ruch, lässt sich nicht schmelzen, aber anzünden und ver- 
brennt dann mit Flamme. Sie ist in Wasser, Alkohol und 
Aether unlöslich. Von Kalihydrat wird sie zu einer dunkel- 
rothen Flüssigkeit aufgelöst, die durch Verdünnung gelb wird. 
Säuren fallen daraus ein gelbes Pulver, das sich jedoch erst 
nach langer Ruhe absetzt. Die saure, mit Salpetersäure ge- 
bildete Flüssigkeit enthält Oxalsäure und eine gelbe, bittere 
Substanz. Diese Angaben sind von Trommsdorff d. ä. . 

C. Wirkung der Salzbasen. 

Dass die Alkalien, gleich den Säuren, auf viele Pflan- 
zenstoffe einen katalytischen Einfluss ausübeu, ist zwar wahr- 
scheinlich, ist aber weniger bekannt oder untersucht. Ma- 
laguti hat gezeigt, dass Zucker, Gummi, Stärke u. a. von 
Alkali auf dieselbe Weise wie von Säuren in Huminsäure 
und Wasser, und bei Luftzutritt auch in Ameisensäure, ver- 
wandelt werden. Nach Peligot's Angaben verbindet sich 
Traubenzucker mit Barythydrat unter Wärme -Entwickelung 
und Aufschwellen der Slasse; nach wenigen Augenblicken 
ist die Verbindung vor sich gegangen. Aber sie enthält 
keinen Traubenzucker mehr, sondern eine sehr starke Säure, 1 
verbunden mit Baryterdc zu einem in Wasser löslichen Salz, 
und eine nicht flüchtige, neutrale Substanz, welche aus Sil- 
ber- und Quecksilber-Salzen reducirtes Metall fällt. Die 
gebildete Säure, die gewöhnlich mit etwas Huminsäure ge- 
mengt ist, kann aus der Lösung des Salzes mit basisch- 
essigsaurem Bleioxyd gefallt werden, tvobei zuerst huntin- * 
saures Bleioxyd uiederfallt, das man abscheidet. Aus dem > 



Digitized by Google 




Wirkung der Salzbasen. 



75 



■aehher kommenden farblosen Niederschlag lässt sich die 
Säure auf gewöhnliche Weise abscheiden. Ob sie eine neue 
oder eite bereits bekannte Säure sei, hat Peligot nicht 
angegeben. Diese Veränderung findet auch mit dem aus 
Stirie bereiteten Traubenzucker statt, und geht eben so gut 
vw sich, wenn die Zuckerlösung mit Kali- oder Kalk-IIydrat 
behandelt wird. Aber Kohrzuckcr erleidet sic nicht; dieser 
ivbindet sich unverändert mit den Basen. — Im Vorher- 
gehenden habe ich bereits die Zersetzung des künstlichen 
Gerbstoffs durch Alkalien in Quellsäurc, Qucllsatzsäure und 
eine bittere Substanz angegeben; eine Zersetzung, die wahr- 
scheinlich eineu ähnlichen Grund hat. 

Vebrigens äussern die Alkalien, besonders die kausti- 
schen, so wie die kaustischen Erden, auf sehr viele Pflan- 
zensloffe eine zersetzende Wirkung, die sich indessen oft 
nur beim gleichzeitigen Zutritt der Luft üusserL Chevreul 
bat auf diesen Punkt aufmerksam gemacht. Ich erwähnte 
schon früher seiner Versuche über das Verhalten vom 
Hämatin. Die Galläpfelsäurc und alle extractartige Körper 
werden von den Alkalien auf analoge Weise zerstört. 
CAerreul hat gezeigt, dnss wenn Galläpfelsäure, durch 
Einwirkung des Alkali's und der Luft, zuerst grün und dar- 
auf braun wird, diese Farben von ungleichen, in verschiede- 
nen Zeitpunkten gebildeten Stoffen herrühren, die einzeln 
für sich erhalten werden können. Hat bei einem gewissen 
Gehalt an Alkali die Aufsaugung von Sauerstoff aufgehört, 
N beginnt sie bei frischem Zusatz von Alkali von Neuem. 
— Diese Veränderungen sind bis jetzt noch zu wenig studirt 
worden, und werden ganz interessante Gegenstände zukünf- 
tiger Untersuchungen ausmachen. 

"Vauquelin hatte beobachtet, dass sich beim Zusam- 
Wchmelzen von Pectinsiure mit sehr concentrirtem Kali- 
bydrat bei gelinder Hitze oxalsaurcs Kali bildete. Gay- 
Luaaac, der diese l'hatsache weiter verfolgte, fand dass dieses 
Sala ein allgemeines Product der Einwirkung von geschmol- 
zenem Kalihydrat auf vegetabilische Stoffe ist. Schmilzt man 
*• 1. 1 Th. trockene Sägespähne von Holz, oder Papier- 
Mhaitzel, leinene Lumpen und dergl. mit 5 Th. festem Kali- 
byirat und sehr wenig Wasser zusammen, so löst sich die 
vtfttabilische Faser aof und verwandelt sich zuerst in 
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Moder; daun, bei einer Temperatur von 800° bis 225°, bläht 
sich die Masse auf und es entwickelt sich Wasserstoffgas, 
ohne dass in der Masse in der Regel eine Verkohlung statt- 
findet, und nun enthält sie kohlensaures und oxalsaures Kali. 
Letzteres Salz ist in solcher Menge vorhanden, dass cs sich 
lohnen könnte, die Säure auf diese Weise zu bereiten. Zu- 
weilen bildet sich zugleich Essigsäure und Cyan, und die 
Stickstoffhaltigen Substanzen entwickeln dabei Ammoniak- 
Zucker, Gummi, Stärke und Weinsäure geben oxalsaures 
Kali, ohne schwarz zu werden und ohne Wasserstoffgas zu 
entwickeln. Citronensäure, Schlcimsfiure, Seide, Wolle, 
Harnsäure geben alle bei derselben Behandlung Oxalsäure. 
Mit Bernsteinsäure, Benzoesäure, Essigsäure, Rüböl und In- 
digo erhielt sie Gay-Lussac nicht. Kaustisches Natron 
wirkt wie Kali; die beiden kohlcnsauren Alkalien aber wir- 
ken nicht so. 

Winkler hat die Producte von der Einwirkung des 
Kalihydrats auf einige stickstoffhaltige Pflanzenstoffe, na- 
mentlich auf das Polleniu von Lycopodium, auf Strychnin 
und Morphin, untersucht. Erhitzt man eine dieser Substan- 
zen mit 8 Th. Kalihydrat und sehr wenig Wasser bis zum 
Eintrockneu und anfangendeu Schmelzen, so entwickelt sich 
Ammoniak und man erhält eine gelblich braune Masse, die 
sich mit braunrother Farbe in Wasser löst. Diese Auflösung 
hat einen widrigen Geruch , der an den von Hyoscyamus- 
Extract erinnert. Sie enthält eine Verbindung von Kali mit 
einem eigenen, elektronegativen Körper, der durch andere 
Säuren gefällt wird. Er bildet, auf diese Weise abgeschie- 
den, gelbbraune Flocken, ist nach dem Trocknen grau und 
sieht wie ein Fett aus. Er h®t einen unangenehmen Geruch 
und schmilzt wie Fett. Er ist in Wasser unlöslich, sehr 
löslich aber in Aelher und in Alkohol, die ihn nach dem 
Verdunsten als ein dunkelgelbes Oel zurücklassen. Er ver- 
bindet sich mit den Salzbasen. Das Kalisalz ist dunkel 
braunroth, nicht krystallisirbar, in Wasser sehr löslich, in 
Alkohol unlöslich. Es enthält 56,8 Proc. Kali. Seine Auf- 
lösung bewirkt in den Eisen-, Blei-, Kupfer-, Quecksilber— 
und Silber-Salzen dunkelbraune Niederschläge. Der Blei- 
niederschlag enthält 88,895 Bleioxyd. — Das Piperin gibt 
einen analogen Körper, Chinin dagegen ganz andere Pro- 
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ducte, die je nach der Temperatur, bei welcher die Einwir- 
kung statt fand, verschieden sind. 

D. Wirkung der Salze. 

Viele Salze verhindern durch ihre Gegenwart die Zer- 
störung organischer Stoffe; hier ist daher nur von solchen 
die Rede, welche durch Oxydation auf Pflanzenstoffe wirken; 
zu diesen gehören die Salze der edlen Metalle, aus denen 
öfters das Metall reducirt wird, während zugleich die frei- 
werdeode Säure ihre Wirkung auf den Pflauzenstoff ausübt« 
Die Auflösungen vieler Pflanzenstoffe reduciren, mit Queck- 
silberchlorid vermischt, dasselbe allmalig zu niederfallendem 
Chlorür. Silber- und Goldsalze werden, zumal unter Mit- 
wirkung des Lichtes, von vielen Pllanzeustoffen reducirt, 
wobei sich das Metall reguliitisch absoheidet. Wiewohl es 
auch für den Arzt sehr oft von Wichtigkeit ist, diese Ver- 
änderungen zu kennen, um nicht Gemische zu verschreiben, 
welche die Wirksamkeit der Mittel zerstören, so sind sie 
bis jetzt doch noch so wenig studirt, dass mau darüber noch 
zu keinen allgemeinen Resultaten gelaugt ist. Man hat sich 
damit begnügt, die Rcduction zu beobachten, ohne die Natur 
der dadurch gebildeten Producte näher zu bestimmen. 



Zerstörung der Pflanzenstoffe durch Gährung. 

Werden Pflanzenstoffe, mit Beibehaltung ihres natür- 
lichen Wassergehalts, dem Einflüsse der Luft ausgesetzt, 
oder wird auch blos ihre Austrocknung verhindert, so fangen 
sie alimälig an, zersetzt zu werden, und diese, wie man sie 
nennen kann, freiwillige Zerstörung hat mau Gährung ge- 
nannt. Die Pflanzenstoffe durchlaufen dabei mehrere be- 
stimmte Perioden; bei den zuckerhaltigen bildet sich zuerst 
Alkohol und Kohlensäure, und dieses Stadium wird Wein- 
gährung genannt; darauf werden sie sauer, indem sich Essig- 
säure und in einigen Fällen Milchsäure in ihnen bildet, und 
dies nennt mau Essiggährung; und zuletzt werden fast alle 
Pflanzenstoffe langsam in Moder oder Humus verwandelt, 
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was man die faulige Gährung oder Fäulniss nennt. Nor 
sehr wenige Pflanzenstoffe durchlaufen alle drei Perioden; 
mehrere fangen mit der zweiten au, und die meisten haben 
nur die letzte oder die Fäulniss. 

1. Weingährung. 

Diese Art von Gährung, welche wegen der Anwend- 
barkeit ihres Products, des Alkohols, allgemein mit Hülfe 
der Kunst eingeleitet wird, findet nur bei zuckerhaltigen 
Pflanzonsäften oder bei stärkehaltigen Pflanzenstoffen, in 
denen der Zucker, durch Einwirkung von Diastas, auf 
Kosten der Stärke gebildet wurde, statt. Alle Pflanzen- 
säfte, welche Rohrzucker, Traubenzucker oder Schwamm- 
zucker enthalten, fangen wenige Stunden nach ihrer 
Auspressung zu gähren an, wie ich schon bei der 
Zuckergewiunung bemerkt habe; so lauge sic aber noch in 
der Pflanze eingeschlossen enthalten sind, erhalten sie sich 
unverändert. Man kann z. B. abgepflückte reife Trauben in 
die Luft znm Trocknen aufhängen, wobei das Wasser aus 
dem darin eingeschlossenen Saft abdunstet, so dass die Bee- 
ren zusammenschrumpfen (auf welche Weise die Rosinen 
gemacht werden), ohne dass der Traubensaft sich zu zer- 
setzen anfingt. Die Ursache hiervon liegt in der Ausschlies- 
sung des unmittelbaren Zutrittes der Luft. Gay-Lussac 
hat nämlich gezeigt, dass wenn Trauben in einer, von Sauer- 
stoffgas gänzlich freien Atmosphäre ausgepresst worden sind, 
der Saft nicht eher zu gähren anfingt, als bis man der Luft 
Sauerstoffgas beimengt. Er zerquetschte und presste die 
Weintrauben in einer Glasglocke voll Wasserstoffgas über 
Quecksilber aus, und fand, dass sich der Saft einen Monat 
lang unverändert erhielt, dass aber der Saft von derselben 
Traubensorte, in der Luft ausgepresst und in eine andere 
Glocke neben die erstere gestellt, wie gewöhnlich zu gähren 
anfing. Als in die sauerstoffgasfreie Luft eine kleine Menge 
atmosphärischer Luft eingelassen wurde, so fing der darin 
aufbewahrte Traubensaft ebenfalls zu gähren an. Die Sauer- 
stoffmenge, welche hierbei verbraucht wird, um den Gab- 
rungsprozess einzuleiten, ist sehr geringe, und hat letzterer 
einmal angefangen, so ist zu seinem Fortfahren die Gegen- 
wart des Sauerstoffs gleichgültig; weshalb auch Saft, der 
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in der Luft ausgepresst wurde, darauf aber in luftfreie Ge- 
flisse eiogeschlossen wird, dessen ungeachtet in Gährung 
geräth *). . 

Reiner Zucker, in Wasser aufgelöst, geräth nicht in 
Gährung, und diese hängt also von der Einmengung von 
Stoffen ab, die bei der Zuckerbereitung abgeschieden werden. 
Zur Gährung wird unbedingt erfordert, dass ein anderer 
Körper auf den Zucker im Safte wirkt. Dieser Körper ist 
der Pflanzenleim (Kleber); derselbe kann aber mehr oder 
weniger gut von anderen stickstoffhaltigen Materien, sowohl 
vegetabilischen als animalischen Ursprungs, wie z. B. Fleisch, 
Käse, Leim u. a., ersetzt werden, von denen jedoch kein 
einziger die Gährung so vollständig hervorruft, wie der die v 
süssen Pflanzensäfte begleitende Pflanzenleim. Indessen 
ist es nothwendig, dass der Pflanzenleim, ehe er zu wirken 
beginnt, eine Veränderung erleide, und es ist sehr wahr- 
scheinlich, dass gerade wegen dieser Veränderung der Zu- 
tritt des Sauerstoffs zu dem zuckerhaltigen Pflanzensaft er- 
fordert werde® 0 ). Man nimmt, als Resultat von den über 
die Gährung angestellten Versuchen, ziemlich einstimmig an, 
dass der Pflanzculcim , so lauge er im Safte aufgelöst ist, 
nicht die Gährung befördere, sondern dass erst durch Ein- 
wirkung des Sauerstoffs eine Portion davon niedergeschlagen 
werde, indem der Anfang der Gährung von Trübung der 



•JGay-Lussac bat diesen Gegenstand sehr ausführlich durch Versuche 
entwickelt. Er füllte einen in der Luft ausgepressten Traubensaft in 
eine Flasche, verkorkte sie luftdicht und setzte sie einige Minuten 
lang einer hSberen, -f- 100 ° nabe kommenden Temperatur aus. Dabei 
wird der Sauerstoff aus der Luft auf eine andere Art, als bei der 
Hefenbildung, absorbirt, und die Flüssigkeit erhielt sich, ohne zu gäh- 
ren. Hierauf goss er sie so aus, dass sie wieder von der Luft ge- 
troffen wurde, und nun kam sie in Gährung. Andere ähnliche, der 
Gährung fähige, Flüssigkeiten konnten, wenn sie einmal des Tags bis 
nu 4* 100° erwärmt wurden, Monate lang vor der Gährung geschützt 
werdeu, weil die Wärme den bei gewöhnlicher Temperatur statt fin- 
denden specifischen Einfluss der Luft, der die Gährung veranlasst, 
vernichtet. 

•*) Fabbroni suchte den Umstand, dass der Saft nicht in der Traube 
zur Gährung kömmt, dadurch zu erklären, dass er annahm, der Zucker 
and der Gährung erregende Stoff lägen in getrennten Behältern, wel- 
che Annahme jedoch ganz ungegründet au sein scheint. 
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Flüssigkeit begleitet ist, und dass hernach im Verlaufe der 
Gährung die ganze Menge davon in den zur Beförderung 
der Gährung nothwendigen Zustand versetzt werde; denn 
nach beendigter Gährung enthält die Flüssigkeit einen un- 
löslichen Niederschlag, welcher das Vermögen besitzt, Auf- 
lösungen von Zucker in Gährung zu versetzen, und der 
Hefe oder Ferment genannt wird. 

Nach Döbereiner bringt das Kohlensäuregas, ohne 
Einmengung von freiem Sauerstoffgas, wenn die Flüssigkeit 
damit gesättigt wird, dieselbe Wirkung auf das Eintreten 
der Gährung, wie das Sauerstoffgas, hervor, woraus dann 
folgen würde, dass die Einwirkung der Luft auf den Pflau- 
zensaft zuerst Kohlensäure, und diese hierauf die zur anfan- 
gendeu Gährung nothwendigen Veränderungen hervorbringe. 
Aber Döbereincrs Versuch bedarf noch der Bestätigung 
hinsichtlich der absoluten Abwesenheit des Sauerstoffgases 
in dem angewendeten Kohlensäuregas. Es war übrigens 
lange vor Döbereiner, durch die Versucho von Henry, 
bekannt, dass die Malzinfusion oder Würze, wenn sie mit 
Kohlensäuregas gesättigt wird, in vollständige Gährung ge- 
räth und Hefe hervorbringt. 

Die Weingährung ist übrigens hinsichtlich ihres innern 
Verlaufs noch unvollständig ausgemittelt. In den vorherge- 
henden Auflagen dieses Werkes habe ich die Vermuthang 
geäussert, dass vielleicht die Wirkung der Hefe bei der 
Umwandlung des Zuckers in Alkohol von derselben Natur 
sei, wie die des Platins auf das Wasserstoffsuperoxyd, uad 
dass hierin die Ursache zu suchen sei, warum alle Versuche, 
die zur Ausmittelung des Verlaufes seiner Einwirkung auf 
den Zucker angestellt wurden, bis jetzt fehlgeschlagen sind. 
Spätere Versuche haben uns mit dieser Kraft, die wir kata- 
lytische Kraft genannt haben, näher bekannt gemacht, und 
haben gezeigt, dass ihre Wirkungen viel allgemeiner sind, 
als man noch vor wenigen Jahren vermuthen durfte; daher 
wir jetzt, mit weit grösserer Wahrscheinlichkeit in keinen 
Irrthum zu verfallen, annehmen können, dass der Gährungs- 
prozess eine Wirkung der katalytischen Kraft des Ferments 
auf den Zucker sei. 

Allein damit die Weingährung stattGnde, wird, ausser 
der Gegenwart von Zucker und der Gährung erregenden 

Materie 
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Matene oder, wie sie allgemein genannt wird, des Ferments, 
erfordot: a) dass der Zucker in einer gewissen Menge 
Wassert aufgelöst ist; bei zu wenig Wasser, d. b. bei einer 
n MMCDtrirten Zuckerauflösung, tritt entweder keine Gäh- 
ragea, oder sie hört auf, noch ehe aller Zucker zerstört 
s$m 1 4) eia gewisser Wärmegrad, welcher nicht unter 
•f 10° and nicht gern über -f- 30° gehen darf, und der bei 
MP* 26° zum Eintreten und Fortfahren der Gährung 
a dienlichsten zu sein scheint Je grösser die gährende 
Muse ist, um so besser und vollständiger geht die Gährung 
vw nch, was davon herrühren kann , das» dann die Masse 
taser die zur Gährung nothwendige höhere Temperatur be- 
ialt Welchen Einfluss hierbei die Form der Gefässe aus- 
nicht untersucht, wiewohl es sehr wahrscheinlich ist, 
fand» Gährung anders unter dem Druck einer höheren, 
ud Inders unter dem einer niedrigeren Wassersäule, das 
tat, «adere in tiefen als flachen Gelassen vor sich gehe. 

Verlauf der Weingährung ist folgender: nachdem 
■ttdm&ih aus einem zuckerhaltigen Pflanzentheil , wie 
Titnben, Stachelbeeren, Runkelrüben, Rüben u. dgl., ausge- 
gepnsst, and die klare Flüssigkeit in einem leicht bedeckten 
üäm, bei 20° bis 24°, stehen gelassen hat, so wird 
** «eh eiuigen Stunden, «und zuweilen noch eher, unklar, 
H es fingt eine schwache Gasenlwickelung an, die all— 

1 «nimmt, während sich die Flüssigkeit trübt und wie 
er wird; die Masse gcrätli zuletzt in ein anhal- 
«i hörbares Aufbrauseu, und es entwickelt sich Wärme 
i io dass sich ihre Temperatur über die der umgebenden 
öht. Die Luftblasen entwickeln sich von der nie- 
_eneu Materie, auf der sie sich befestigen, und die 
ta die Oberfläche der Flüssigkeit reissen, auf der 
“« «ine Decke von aufschwimmendem Präcipitat ansammelt, 
v ®ä der aus Theile, die von den Luftblasen befreit sind, 
denen sie mit hinaufgeführt wurden, unaufhörlich uieder- 
wiederum neue Gasblasen um sich entwickeln und, 
den Boden gelangend, wiederum von Neuem, mit 
”**®luen umgeben, auf die Oberfläche erhoben werden, 
wärt die Flüssigkeit, nach ungleichen Umständen hin- 
‘ “ich der Temperatur, des Zuckergehaltes, der Wirksaut- 
der Natur der Zuckerart u. a., von 48 Stunden 
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bis am mehreren Wochen lang fort. Sobald alle Gasen*» 
Wickelung beendigt ist, sinkt der auf der Oberfläche an ge- 
sammelte Niederschlag, die Hofe, zu Boden, und die Flüs- 
sigkeit klärt sieb, weil nun keine Luftblasen mehr die Hefe 
aufrühren. Sie onthält nun keinen Zucker mehr, schmeckt 
nicht süss und besteht aus einem Gemenge von Wasser und 
einer durch die Gährung gebildeten, flüchtigen Flüssigkeit, 
dem Alkohol oder Weingeist. 

Wird die gährende Flüssigkeit nach Verlauf von z. HL 
*/a ihrer Gährungszcit durch Papier flltrirt und die durch- 
laufende klare Flüssigkeit gesammelt, so gährt diese nicht 
mehr; aber nach einiger Zeit fängt sie wieder sich su trüben 
und zu gäbren an, wiewohl langsamer als zuvor. Wird sie, 
nachdem die Operation bedeutender vorgerückt ist, flltrirt, 
so hört die Gährung gänzlich auf. Dies scheint zu zeigen, 
dass die Wirkung der gefällten Substanz oder der Hefe, auf 
die lauwarme Zuckerauflösung, die Gasent Wickelung in der 
Flüssigkeit erregt, wodurch die Hefe beständig zur Ober- 
fläche geführt wird, und dass dabei das Gas nicht blos auf 
der Oberfläche der Hefcflocken, etwa nach demselben Gesetz 
entbunden werde, wie z. B. Kohlensäuregas von einem 
Stückchen Papier ausströmt, welches in ein mit diesem 
Gase impräguirtes Wasser getaucht ist. Ferner findet man 
aus dem angeführten Filtrirversuch , dass nur der gofällte 
Theil vom Pflauzenleim Gährung erregt, und dass, wenn 
vor dem Filtriren Alles, was gefällt werden konute, gefüllt 
war, der zurückblcibende Zucker unzerstört bleibt. Bra» 
connot hat zu zeigen gesucht, dass die Entstehung der 
Hefe bei der Gährung von Pflanzensäften nicht allein durch 
den Pflanzenleim bedingt sei, sondern dass dazu auch die 
Gegenwart von Pectin erfordert werde, so dass wenn dieses 
fehlt, nicht eher Gährung eiutritt, als bis es hiuzugesetzt 
wird. Von der anderen Seite könne Pectin für sich allein 
keine Gährung hervorbringen, und während der Gährung 
werde alles Pectin zerstört. 

Reiner Zucker kann in Gährung versetzt werden, wenn 
1 Th. in 10 Th. Wassers aufgelöst, bis zu -j- 22° erwärmt 
und mit liefe versetzt wird. Nach kurzer Zeit entstehen 
dieselben, zuvor beschriebenen, Gährungserscheinungen, aber 
-es bildet sich kein Niederschlag dabei, und die liinzuge- 
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brachte Hefe verliert ganz oder grossentheils ihre gähruiigs- 
enregende Kraft. 

Bei der Gährung der Getreidearten (der sogenannten 
Maische) bildet sich, bei dem Anrühren des gröblich zer- 
malmen Gemenges von gemalzten und unveränderten Sa- 
menkörnern mit heissem Wasser, durch den Einfluss des 
unter dem Keimen bei der Malzbereitung gebildeten Diastas 
(Bd. VI. pag. -167.), eine Portion Zucker aus der Stärke, 
welche Zuckerbildung noch während der Gährung selbst 
fortfahrt, so dass nicht nur der durch das Malzen gebildet« 
Zucker, sondern aueh die Stärke durch die Gährung zerstört 
wird. Die Stärke wird dabei zuerst in Gummi und darauf 
in Zucker umgewuudelt. Diese so erhaltene süsse Flüssig- 
keit gälirt nicht, sondern wird, sich selbst überlassen, sauer; 
aber mit Hefe vermischt, kommt sie schnell in heftige Gäh- 
rung, und ihr Pflanzeuleiin und Pflanzeneiwciss erleiden 
dabei solche Veränderungen, dass sie in Hefe verwandelt 
werden. 

Selbst blos stärkehaltige Pflanzenstoffe, wie Kartoffeln, 
sind der Weingährung fähig, wenn sie in fein verthciltem 
Zustande mit Wasser von ungefähr -f- 60° behandelt und 
mit einer gewissen Menge. Malz versetzt werden, dessen 
Diastas die Umwandlung der Stärke in Zucker einlcitct, der 
nachher durch Hiuzumischung von Hefe in Gährung ver- 
setzt, das heisst in Alkohol verwandelt wird. 

Die Produete der Gährung sind nun: aj entwickeltes 
Gas, b~) die gefällte Substanz oder Hefe, und c) die ge- 
gehrene Flüssigkeit (Wein, Bier, Obstwein). 

<0 Das Gas, welches hierbei entwickelt wird, ist 
Kohlensäuregas. Aus den Säften süsser Früchte ist es ganz 
rein, so dass es, wenn mau es nach vollständiger Austrei- 
bung der atmosphärischen Luft aufsammelt, von Kalkwasser 
oder besser einer Lösung von Kalihydrat ohne Rückstand 
verschluckt wird. Wenn die, weiter UDteu anzuführende, 
Braont weinmaische in Gährung kommt, so bildet sich, nach 
den Versuchen von Thenard und Fourcroy, zugleich eine 
kleine Meuge eines von Kalkwasser nicht verschluckbaren 
Gases, welches Wasserstoflgas ist. 

b ) Die Hefe oder das Ferment. Aus dem zuvor 
Angeführten folgt, dass die Hefe aus dem Pflanzculcitn und 

6 * 
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Pflanzeneiweiss durch eine Veränderung ihrer Zusammen- 
setzung entsteht, wozu der Zutritt der Luft erfordert, und 
welche durch den Gährungsprozess selbst befördert wird. — 
Der Niederschlag, welcher sich nach einer beendigten Gäh- 
rung abgesetzt hat, ist, nach ungleichen Umständen, ein 
Gemenge Von reinem, und vielleicht auch von einem durch 
die Gährung zersetzten Ferment, mit solchen unlöslichen 
Stoffen, welche die gährende Flüssigkeit theils vor der 
Gährung schon enthalten, theils während derselben absetzen 
konnte. 

Bei Betrachtung der Hefe-Bildung unter dem Microscop 
hatCaingarddelaTour beobachtet, dass sich dabei kleine 
glatte Küchelchen bilden, deren Anzahl sich unaufhörlich 
vermehrt, als ob sie Samen wären, die durch eine Art vege- 
tabilischen Lebens neue hervorbrächleu ; und Schwann ist 
so weit gegangen, die Hefe für eine Art lebender, pijzartiger 
Pflanzen zu erklären, weil er diese Kügelchen sich zu den- 
dritisch geformten Massen zusammenhaften gesehen hatte. 
Dies ist jedoch nur eine wissenschaftlich - poetische Fiction, 
denn wir haben gesehen, dass sich das Ferment aus zuvor 
aufgelösten Materien bildet und sich also während der Gäb- 
rung uicderschlägt. Ehrenberg hat gezeigt, dass Nieder- 
schläge von unorganischen Stoffen, die keine krystalliuische 
Beschaffenheit annehmen, sich unter dem Microscop als Kü- 
gelchen zeigen, die sich zu geradlinigen oder ästigen Figu- 
ren an einander, oder in Ringen um einzelne Kügelchen le- 
gen, flache Scheiben darstellend, in Folge der Cohäsiv-At- 
traction der kleinsten Theilchen. So gut man das Zusammen- 
wachseu der Hefe-Kügelchen dem Vorhandensein von vege- 
tabilischem Leben zuschreiben kann, eben so gut könnte mau 
denselben Grund für das Zusammenwachsen von Küchelchen 
von Thon oder phosphorsaurem Kalk annehmen. 

Um ein, wenn nicht reines Ferment, wenigstens an gäh- 
rungerregender Materie reiches Gemenge zu- bereiten, bedient 
man sich des Niederschlags, der sich bei der Gährung von 
Würze, d. h. einer klaren Infusion von Malz, bildet. Diese 
Masse wird gut mit kaltem, deslillirtem Wasser ausgewa- 
schen und zwischen Löschpapier von auhängendem Wasser 
ausgepresst. Diese Substanz ist nun pulverförmig und be- 
steht aus graugelben, feinen, unter dem zusammengesetzten 
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Microscop durchscheinend sich zeigenden Körnern. Sie ent- 
hält viel Wasser, wodurch sie auf gleiche Weise wie Pflan- 
zenleirn und thierische Stoffe in Wasser, aufgeweicht ist, 
und wird dieses Wasser ausgetrocknet, so wird sie, wie 
jene, durchscheinend, braungelb, hornartig, hart und spröde, 
fn ihrem noch weichen, wasserhaltigen Zustand hat sie we- 
der Geschmack noch Geruch, und ist in Wasser und Alko- 
hol unauflöslich. — Thenard fand, dass Wasser davon we- 
niger als V« oo seines Gewichts aufnehme.*) Wird da* Fer- 
ment in diesem Zustande bei -f- 15° bis 20° sich selbst über- 
lassen, so aber, dass es nicht trocknen kann, so geräth es 
mit allen den, dem Pflanzenleim und Pfianzeneiweiss eigen- 
tümlichen Erscheinungen in Fäulniss, und lässt, wie diese, 
zuletzt eine, dem alten Käse ähnliche, Masse zurück. Zu 
Anfang dieser Veränderung, zumal wenn sie in Berührung 
mit einer begrenzten Luftmengo vor sich geht, wird Sauer- 
stoff aufgesogen und ein ungefähr fünf Mal grösseres Volum 
Koblensäuregas entwickelt, als dem Volum des absorbirten 
Sauerstoffgases entspricht, während sich in der Masse zu- 
gleich Essigsäure erzeugt. Bei der trocknen Destillation gibt 
sie dieselben Producte wie der Pflanzenleim. Thenard er- 
hielt von 100 Th. Ferment 20,1 Th. Wasser, 16,4 Th. brenz- 
liches Oel, 13,2 Th. kohlcnsaures Ammoniak, 4,1 Th. gas- 
förmiger Stoffe, aus V* Kohlensäuregas und *ls brennbaren 
Gasen, und in der Retorte 33,4 Th. Kohle. Zu unorgani- ‘ - 
sehen Reagentien verhält sich das Ferment wie Pflanzenleim 
und Pfianzeneiweiss, Verdünnte Säuren lösen dasselbe in 
bemerklichcm Grade auf; von Salpetersäure wird es unter 
Entwickelung von Stickstoffoxydgas zersetzt und dabei, aus- 
ser anderen Producten, ein talgartiges Fett gebildet. Kali 
löst das Ferment auf, aber mit Entwickelung von Ammoniak, 
was anzeigen könnte, als enthielte es Ammoniak in einer 
Verbindung, woraus cs vom Kali entwickelt werde, denn 
Pflanzenleim und Pfianzeneiweiss werden ohne Ammoniak- 
entwickelung aufgelöst. 



*) Colin gibt an , dass er aus Ferment mit Wasser 0,045 vom Gewicht 
des Ferments eines syrnpartigen Extracts erhalten habe, welches die 
Gährung stärker bewirke, als der ausgezogene Rückstand, aber we- 
niger als unausgezogenes Ferment. 
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Das Verhalten des Ferments na Pflanzenstoffen ist, m 
Ausnahme seiner Wirkongen auf Zucker, noch mibckam 
Döbereiner rieb wasserhaltiges Ferment mit Pulver vc 
Rohrzucker zusammen, und fand, dass sich dabei die gani 
Masse in einen durchscheinenden Syrup verwaudelte. Di« 
ist indessen eine blos mechanische Wirkung. Das Wi 
in den kleinsten Theilchen des Ferments verbindet sich 
dem Zucker zu einem flüssigen Syrup ; dieser Syrap hat m 
das Volum des Wassers und Zuckers zusammen und 
daher einem Theile nach aus den Körnern ausgelricben 
den, wodurch er flüssiger wird, und da die strahlenbrechei 
Kraft der Körnchen fast dieselbe wie die des Syrups ist, 
wird das Ganze durchsichtig. Selbst ausgepresstes Ferm« 
welches so trocken ist, dass es sich zerbröckeln lässt, ei 
hält noch so viel Wasser, dass es mit Zucker zu eit««_ 
flüssigen Syrup werden kann. Dieser Syrup ist eine Art voa 
Ferment- Conserve , worin sich sowohl Zucker als Ferment t. 
längere Zeit erhalten. 

Das Vermögen des Ferments, eine verdünnte Zuekeran£> 
lösung in Gährung zu versetzen, ist eine sehr empfindliche 
Eigenschaft, die durch unbedeutende Veränderungen für im- 
mer zerstört wird. 1) Völlige Austrocknung vernichtet sie, 
so dass sie nach neuem Befeuchtet? nicht wiedorkommk In- 
zwischen hat man in England versucht, die Menge von Hefe, 
die sich bei der Porterbrauerei bildet, zu sammeln, und nie, 
nach dem Abspühlen mit Wasser, in einer Presse durch 
Dampfmaschinen kraft zu trocknen, wodurch sie einen solchen 
Grad von Härte erlangte und so sehr von Wasser befreit 
wurde, dass sie aufbo wahrt uud nach den englischen Be- 
sitzungen in Ostindien zum Verbrauche versandt werden 
konnte, wobei sie jedoch bedeutend in ihrem gährangerre- 
genden Vermögen verliert. Auch in Deutschland wird au 
mehreren Orten auf ähnliche Weise eine solche, sogeuannte 
trockene Hefe zum Versenden bereitet. 2) Durch Kochen 
wird die Kraft der Ferments zerstört, jedoch nicht augen- 
blicklich. Durch blosses Aufkochen mit Wasser wird sie so 
vermindert, dass solche Hefe erst nach einiger Zeit Gährung 
zu bewirken anfängt. Je länger das Kochen dauert, um so 
mehr verliert sie sich, so dass nach zehn Minuten langem 
Kochen wenig mehr von Gährung erregender Kraft übrig ist, 
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und nach noch längerem Kochen verschwindet sie gänzlich. 
3) Das Uebergiesseu mit Alkohol zerstört augenblicklich die 
Gährungskraft , ungeachtet es nicht bekannt ist, dass dabei 
der Alkohol etwas ans dem Ferment auflöst. 4) Ausserdem 
wird sie zerstört durch Einwirkung von unorganischen Roa- 
gentien, wie Säuren, z. B. Viooo freie Schwefelsäure, selbst 
Essigsäure, wenn sie conoentrirt ist, durch Alkalien uud Sal- 
ze, vorzüglich solche, die leicht desoxydirt werden. 5) Meh- 
rere Körper haben die Eigenschaft, in einer sonst gährungs— 
fähigen Flüssigkeit das Eintreten der Gährung zu verhindern, 
oder sie zu unterbrechen, nachdem sie bereits eingetreten 
war. Substanzen der Art sind Sohwefelblumen , schweflige 
Säure und deren Salze, schwefelhaltige flüchtige Oele, wie 
die von Senf und Meerrcttig, der Senf selbst, ferner salpe- 
trige Säure, Chlorkalk und vor allen Quecksilberchlorid und 
arsenige Säure, von welcher letzteren, nach Bracounot, nicht 
mehr als V«eoo vom Gewicht der gährenden Masse erforder- 
lich ist, um die Gährung gänzlich zu verhindern. 6) Endlich 
kann die Gährung in einer Flüssigkeit durch Abkühlung ganz 
unterbrochen werden. 

Bei der Gährung erleidet das Ferment eine Veränderung, 
wodurch es das Vermögen, von Neuem Gährung zu erregen, 
verliert. Es ist wahrscheinlich, dass dor Gähruugsprocess 
auf das Ferment zurückwirke, und dieses dabei allmälig io 
seiner Zusammensetzung verändert werde und seine kataly- 
tische Kraft verliere, ohne dass aber diese Veränderung in 
einer Auswechselung der Bestandteile zwischen Zucker und 
Ferment bestehe. Man hat gefunden, dass eine gewisse 
Quantität Ferment die Gähruug von nicht mehr als einer ge- 
wissen Quantität Zuckers bewirken kann, und aller in der 
Flüssigkeit darüber enthaltene Zucker unverändert bleibt. 
Thenard nahm zwei gleiche Quantitäten desselben feuchten 
Ferments von Bier, trocknete die eine und wog sie, uud 
mischte die andere zn einer Auflösung einer abgewogenen 
Menge Zuckers iu Wasser, die mehr Zucker enthielt, als 
durch das Fermcut iu Gähruug versetzt werden konnte. Nach 
beendigter Gährung wurdo die Flüssigkeit filtrirt und eiuge- 
trooknet, wodurch das Gewicht des nicht zersetzten Zuckers 
erhalten wurde. Auf diese Weise faud er, dass l'A Th. Fer- 
ment (io trockenem Zustande berechnet) die Gährung von 
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100 Th. Zucker bewirkte. Dabei bekam er auf dem Seil 
tnche eine etwas verändert aussehende Substanz, die di 
gnhrungerregende Vermögen gänzlich verloren hatte und nac 
dem Trocknen ungefähr halb so viel als das trockne tTa 
ment wog. Diese Substanz ist in Wasser unlöslich, w«is 
und gibt bei der Destillation kein Ammoniak. Thenard fia 
dieselbe nachher, mit Proust, für Hordein gehalten. Wett; 
dem aber so ist, so hatte Thenard kein so reines Fermen 
angewendet, als sich erhalten lässt, denn Hordein findet siel 
in einer klaren Würze nicht aufgelöst. Wenn sich dagegei 
bei der Gährung Ferment bildet, so ist es auf der anderer 
Seite ausgemacht, dass der Uebcrschuss von Pflanzenfett» 
und Pfianzeneiweiss, welchen das gährende Gemische mehr 
enthält, als zur Zerstörung des Zuckers verbraucht wird, 
in Ferment verwandelt wird, welches dann mit den unlösli- 
chen Ueberresten des durch die Gährung zerstörten Ferments 
als Hefe zurückbleibt. Es geht hieraus auch hervor, dass 
wenn eine Auflösung von reinem Zucker mit Ferment in 
Gährung versetzt wird, sich nicht neues Ferment bildet, and 
dass wenn der, nach dem Klären der Flüssigkeit auf dem 
Boden liegende unlösliche Theil bei anderem Zucker von 
Neuem Gährung erregt, dies nur durch das im Ueberschuss 
zugesetzte Ferment geschieht, zu dessen Zersetzung die 
Menge des Zuckers beim ersten Prozesse nicht hinreichte. 
Nach Caingard de la Tour besteht die Hefe, wenn man 
sie nach beendigter Einwirkung unter dem Microscop be- 
trachtet, aus zersprengten oder zerriebenen Kügelchen, unter- 
mengt mit noch ganzen. Diese letzteren behalten das gäh- 
rungserregende Vermögen, die zersprengten haben es aber 
gänzlich verloren. Dadurch könnte man zur Vermuthung 
veranlasst werden, dass der Kraftverlust des Ferments viel- 
leicht nur in dieser blos mechanischen Ursache begründet 
sein könne; wir werden aber weiter unten sehen, dass es 
auch seinen Stickstoffgehalt verloren hat. 

Der Pflanzcnleim und das Pfianzeneiweiss, welche durch 
die Gährung in Ferment verwandelt werden, sind von allen 
Stoffen diejenigen, welche am schnellsten und kräftigsten 
Gährung erregen. Aber die von Proust, Thenard und 
vorzüglich von Colin angestellten Versuche zeigen, dass 
Leim (sowohl gewöhnlicher als auch Fischleim), Fleischfa- 
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ger, Käsestoff, Eiweiss, Urin n. a. stickstoffhaltige Materien, 
«ine Zuckeranflösung in Gährung versetzen können, mit der 
Verschiedenheit aber, dass wenn Hefe innerhalb einer Stunde 
die Masse bei -{-18° bis 20 0 in volle Gährung versetzt, 
bei jenen Stoffen mehrere Tage und eine Temperatur von 
-f- 25 0 bis 30 0 erforderlich sind , ehe sie zu Ferment wer- 
den und die Gährung bewirken, und gewöhnlich geht diese 
schneller mit einer schon etwas verdorbenen, als mit ganz 
frischen animalischen Gährungsatoffcn vor sich. Die hierbei 
nach beendigter Gährung übrig bleibende Hefe ist zwar 
schlechter, als die gewöhnliche, aber weit kräftiger, als das 
Material , woraus sie gebildet ist. Am langsamsten zeigt 
hierbei das Eiweiss aus Eiern die gährungserregende Kraft; 
es sind dabei nicht selten drei Wochen und eine Tentyeratur 
von -f- 35 0 nöthig; die Gährung geht dann langsam vor 
sich und der Uebcrschuss von Eiweiss schlägt sich als ein 
wirkliches Ferment nieder. — Stickstofffreie Materien können 
kein Ferment hervorbringen. 

Ehe wir mit dem Vorhandensein der katalytischen Kraft 
bekannt geworden waren, versuchte man auf verschiedene 
Weise die Entstehung und die Fortsetzung der Weingährung 
zu erklären. Fabbroni nahm eine Zeit lang an, die Gäh- 
rung sei eine Folge doT Wirkung der Pflanzensäuren auf 
Zucker, er fand aber nachher eine stickstoffhaltige Materie 
mitwirkend uud glaubte, dass der Kohlenstoff des Ferments 
sich mit Sauerstoff aus dem Zucker zu Kohlensäure verbinde, 
während das Uebrige von deu Bestandlheilen des Zuckers 
Alkohol gebe. — Nachher versuchte man, diese Wirkungen 



•) Hefe hervorzubringen, wo zuvor noch keiue vorhanden war, ist sehr 
schwer. Nach Henry erhält man dieselbe, wenn eine starke Infusion 
von Malz mit Koblcnsäuregas gesättigt und einer zum Gäliren dienli- 
chen Temperatur ausgesetzt wird. Hat man einmal eine geringere 
Menge Hefe, so lässt sie sich auf mehrfache Weise vermehren. Man 
hat dazn viele Vorschriften, welche indessen alle hauptsächlich dahin- 
ansgehen , mit solcher Hefe ein Gemenge von warmem Wässer uod 
Mehl oder Malzschrot in Gährnng zu versetzen und demselben , wenn 
er sich in voller Gährung befindet, noch mehr zuzumischen, wozu man 
vorzugsweise Mehl von Erbsen oder Bohnen, oder statt deren Gersten- 
mehl anwendet. Das Einzelne des Verfahrens hierbei liegt ausser den 
Grenzen dieses Buches. 
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der Elektricitit zuzuschreiben. Gay-Lussac fand, dass, 
wenn man in einen, ohne Zntritt der Luft ausgepressten, 
Traubensaft, der also nicht gohr, die Poldräthe eiuer wirk- 
samen elektrischen Säule leitete, der Saft bald in Gührung 
gerieth, und Colin beobachtete, dass ein solcher Einfluss 
der Säule die eine Hälfte einer Zuckerauflösung in Gähruug 
versetzte, während die andere, übrigens gleichen Umständen 
ausgesetete Hälfte, innerhalb zweier Monate nicht verändert 
wurde. Aber diese Wirkungen der Säule haben, durch die 
Entwickelung vou SaucrstoiTgas in der Flüssigkeit, mehr Ein- 
fluss auf die Fermentbiidung, als dass sie selbst als gähruugs- 
erregend wirkten ; denn in einer völlig reinen Zuckerauflösung 
bewirken sie nichts. Unterdessen suchte cs Schweiggcr 
wahrscheinlich zu machen, dass das Ferment mit dem Zu- 
cker und Wasser eine Menge kleiner elektrischer Paare, die 
überall in der Flüssigkeit verbreitet seien, bilde. Aber diese 
Ansicht kann nicht richtig sein, deuu hier sind nur zwei 
Elemente zu solchen Paaren, Ferment und Zuckerauflösung, 
verbunden, von denen das eine in flüssiger Form auf allen 
Seiten gleichförmig das andere umgibt, und dadurch jede Art 
Wirkung von Contactelektricität verhindert, die darauf be- 
ruht, dass ein fester Körper auf zwei Seiten ungleich afßcirt 
wird. Inzwischen, wenn mau die elektrischen Eigenschaften 
der Körper auf die Erklärung chemischer Wirkungen im All- 
gemeinen anwcndel, so ist es klar, dass die Gähruug nicht 
ohne Mitwirkung der elektrischen Kräfte vor sich gehen 
könne; cs bleibt aber noch übrig, ausfindig zu machen, wie 
sie durch dou Einfluss des Ferments in Thätigkeit gesetzt 
werden. 

Bis jetzt hat man sich, bei Erklärung des Verlaufs der 
Gähruug, eigentlich an den Zucker gehalten, weil die Menge 
des dabei mitwirkenden Ferments so geringe ist. Schon 
Lavoisier kam zu demselben Punkt, auf dem wir noch 
jetzt sind. Das Resultat seines Versuches war: dass dio 
Wirkung der Weingährung sich darauf beschränke, den Zu- 
cker, welcher ein Oxyd sei, in zwei Theile zu zerlegen; 
dass der eine Theil auf Kosten des anderen oxydirt werde, 
um Kohlensäure zu bilden, während der andere desoxydirt, 
in Alkohol verwaudplt werde, so dass, wenn cs möglich 
wäre, dieselben wieder zu vereinigen, man wieder Zucker 
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erhalten würde. Gay-Lussac sachte nachher zu Reigen, 
dass in dem Zucker die einfachen Bestandtheile gerade in 
dem Verhältnisse enthalten seien, als erforderlich ist, um bei 
der Weiugähruug Alkohol und Kohlensäure zu bilden, ohne 
dass zugleich noch etwas Anderes entstehen kann. Wir 
werden auf diese Frage zurückkommen , nachdem ich die 
Zusammensetzung des Alkohols erklärt haben werde. Bei 
den nachher zur Bestätigung dieser Ansicht angestellten Ver- 
suchen glaubte man indessen zu finden, dass die erhaltenen 
Gewichte von Alkohol und Kohlensäure nicht dem Gewicht 
des angewaudlen Zuckers entsprachen. Thenard fehlten 
bei seinen Versuchen ungefähr 4 Procent. Dies kann aber 
theils iu der grossen Schwierigkeit, die ganze Gewichtsmenge 
dieser flüchtigen Körper aufzusammeln, theils iu einer unvoll- 
ständig vor sich gegangenen Gährung und anderen Umstän- 
den, die die sogenannten unvermeidlichen Beobachtungsfehler 
veranlassen, seinen Gruud haben. Thenard bemerkt fer- 
ner, dass das Ferment Stickstoff enthalte, dass mau aber iu 
den Fällen, wo man das Ferment durch überschüssigen Zu- 
cker völlig zerstören lässt, den Stickstoff weder in dem Gase 
noch ia einer der in der Flüssigkeit enthaltenen löslichen 
Verbindungen, noch in der weissen, unlöslichen, auf dem 
Boden der Flüssigkeit zurückbleibendeu Materie wieder fin- 
det. Aus Versuchen von Döbereiner wird es indessen 
klar, wa» aus dem Stickstoff geworden ist. Er fand nämlich, 
dass eiue gegohrene Flüssigkeit, von welcher Art sie sein 
möge, mit Kalihydrat vermischt und der Destillation unter- 
worfen, ein Destillat gibt, woraus man nach Zusatz von 
Salzsäure und Abdampfen bis zu einem gewissen Grade 
durch Platinchlorid Platinsalmiak fallen kann. Dieser Um- 
stand zeigt also, dass wenigstens ein Theil vom Stickstoff 
des Ferments za Ammoniak wird, wiewohl daraus nicht klar 
wird, welche Veränderungen erforderlich sind, um den hier- 
zu nöthigen Wasserstoff zu liefern. 

c) Die gegohrene Flüssigkeit Ich führte schon an, 
dass dieselbe nun, statt des Zuckers, Alkohol enthält. Ob- 
gleich der Alkohol ein flüchtiger Körper ist, so bleibt er doch 
in der Flüssigkeit aufgelöst zurück. Mau hat zwar neuer- 
lich finden wollen, dass das Kohlensäuregas eine bedeutende 
Menge davon mit sich wegführe, aber Gay-Lussao hat 
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gezeigt, dass dies kein halbes Procent von der Mengo des 
gebildeten Alkohols betragen könne, denn diese Wcgführung 
ist nur ein Product von der Tension der Flüssigkeit bei der 
Temperatur, bei welcher die Gährung geschieht, und wird 
auf der einen Seite von der Menge des weggehenden Kohlen- 
säuregases, und auf der anderen von der relativen Menge 
des Wassers und Alkohols begränzt. 

Ausser Alkohol enthält ein gegohrencr Pflanzensaft sol- 
che Stoffe, welche durch die Gähruug keine Veränderung 
erlitten haben, und die von ungleichen Flüssigkeiten von ver- 
schiedener Natur sind, und z. B. aus Extractivstoffen, Salzen, 
Mannazucker u. a. bestehen können. 

Wird eine Auflösung von reinem Zucker mit gewasche- 
ner Hefe in Gährung versetzt, so bekommt man nach Been- 
digung der Operation eine alkoholhaltige Flüssigkeit, die bei 
der Destillation einen mit Wasser verdünnten Alkohol gibt, 
und wird das in der Retorte zurückbleibende letzte Viertel 
der Flüssigkeit bei gelinder Wärme abgedampft, so bleiben, 
nach Thenard, 4 Procent vom Gewicht des angewendoten 
Zuckers einer extractähnlichen , in Wasser sehr leicht lös- 
lichen Masse zurück. Was diese Substanz ist, hat The- 
nard nicht näher untersucht Vielleicht ist sie wenig ver- 
änderter Zucker, entweder allein, oder gemengt mit dem 
Gummi, in welches der Zucker durch katalytische Einwir- 
kung von Säuren verwandelt wird, und welches nicht eher 
gährungsfahig wird, als bis cs in Traubenzucker übergegan- 
gen ist. Es ist einleuchtend, dass zu einer vollständigen 
Kenntniss der Zerstörung des Zuckers durch Weingährung 
auch die Kenntniss der chemischen Natur dieses Rückstan- 
des gehört; ferner die Entscheidung, ob er immer vorkommt, 
und wenn dies der Fall ist, ob stets in gleicher Menge, oder 
ob seine Bildung von Umständen abhängt, die vermieden 
werden können u. s. w. 

Alan hat beobachtet, dass bei langsam vor sich gehen- 
der Gährung die Flüssigkeit zuweilen schleimig wird und 
wenig Alkohol gibt, ungeachtet der Zucker zerstört ist. Man 
hat dies schleimige Gährung genannt. Sie besteht darin, 
dass der Zucker in eine Art zähen Gummis übergeht, dessen 
Auflösung, wie man es zu nennen pflegt, lang (filante) ist. 
Dosfosses, von welchem über diese übelo Veränderung 
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Versuche angestellt worden sind, gibt an, dass man diese 
schleimige Gährung hervorbringen könne, wenn man Was- 
ser entweder mit Hefe oder mit Waizenkleber eine Zeit lang 
kocht und in der nachher filtrirten Flüssigkeit J /»o Zucker 
auflöst. Es tritt dann nach und nach eine schwache Gas- 
entwickelung ein, die bei dem mit Hefe gekochten Wasser 
noch am stärksten ist. Das aus letzterem entwickelte Gas 
besteht aus 3 Th. Kohlensäure und 1 Th. Wasserstoffgas. 
Bei den aus dem Kleberwasser entwickelten Gasen ist das 
gegenseitige Verhältniss umgekehrt. Nach dem Verdunsten 
der gegohrenen Flüssigkeit bekommt man eine trockene Masse 
die etwas mehr als der angewandte Zucker wiegt, und sich 
wie Stärkegummi verhält, mit dem Unterschiede, dass ihre 
wässrige Lösung viel schleimiger ist. Zuweilen enthält die- 
ses Gummi ein wenig unveränderten Zucker, der sich mit 
kaltem Alkohol ausziehen lässt. — Diese Erscheinung der 
schleimigen Gährung, die, wie man sieht, bis jetzt so gut 
wie noch gar nicht studirt ist, verdient um so mehr eine ge- 
nauere Untersuchung, da durch ihr Eintreten bei der Alkohol- 
Bereitung grosse Verluste entstehen. Wir haben in dem Vor- 
hergehenden gesehen, dass verschiedene Wurzeln, z. B. die 
von Helianthus tuberosus, Beta altissima u. a. (Th. VH. p. 349.) 
eine eiweissartige Substanz enthalten, welche die Eigenschaft 
besitzt, diese Art von Gährung cinzuleiten. 

Gegohrene Getränke. Ehe ich zur Beschreibung 
des reinen Alkohols komme, will ich zuvor die gegohrenen 
Flüssigkeiten abhandeln, die im allgemeinen Lebeu bereitet 
und zu Getränken gebraucht werden , und die man Wein, 
Bier etc. nennt. 

Wein. 

Der Wein wird auf folgende Art gewonnen: die Wein- 
trauben werden in ein Fass geschüttet und darin zerquetscht, 
was häufig dadurch geschieht, dass ein Mensch mit blosen 
Füssen sie zertritt; diese Masse wird nun mitunter, so wie 
sie ist, gähren gelassen oder sie wird von den Kernen und 
Schalen durch eine eigens dazu eingerichtete Presse befreit. 
Sie w’ird hierauf in offene Kufen von Holz oder Stein ge- 
bracht, die theils mit einem Deckel bedeckt, theils offen 
gelassen werden und in einem Keller stehen, worin der 
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Traubensaft einer Temperatur von -}- 10° bis 15® ausgesetzt 
ist. Er fängt dann bald au zu gähren, was sehr lange an- 
hält. Wenn die Gährung abzunehmen anfängt, wird sie 
wieder von Neuem dadurch in Gang gebracht, dass man 
vermittelst eines Stabes die Masse umrührt, was auch in 
Frankreich oft auf die unreinliche Weise geschieht, dass 
eine nackte Person in die Kufe steigt und darin herumgeht, 
bis Alles umgerührt ist *). Die Gährung tritt hierauf wieder 
ein, und wenn nun auch diese beendigt ist, so klärt sich 
der Wein und wird auf Tonnen oder Fässer gelassen. Wäh- 
rend des Aufbewahrens in diesen, gährt er noch weiter fort, 
anfangs unter Absetzung von Hefe, die sich aber grössteu- 
theils zu Boden setzt, wo sic von zweifach weinsaurem Kali 
befestigt wird, welches sich zugleich in dem Grade absetzt, 
als sich mehr Alkohol im Wein erzeugt, wodurch sich das 
Vermögen der Flüssigkeit, das saure Salz aufgelöst zu er- 
halten, vermindert. Diese abgesetzte Masse wird Hefe ge- 
nannt, und enthält das erwähnte, durch Weinsäuren Kalk 
verunreinigte Salz, Ferment, Extractabsatz und fremde Kör- 
per, die beim Abziehen der gegohreucn Flüssigkeit auf 
Tonnen mitgefolgt sind, und z. B. aus Theilchen von Schalen, 
Stengeln u. dergl. bestehen. Das zweifach-weiusaure Kali, 
so wie es sich in den Fässern absetzt, ist unter dem Namen 
Weinstein (Tartarus) bekannt. Man unterscheidet rotheu 
und weissen Weinstein. Ersterer ist röthlich und enthält 
etwas Farbstoff aus den rotheu Weinen, letzterer dagegen 
ist schmutzig braun- oder graugelb. 

Eine Weinhefe, welche von Braconnot analysirt wurde, 



hatte folgende Zusammensetzung: 

Saures weinsaures Kali 60,75 

Weinsaure Kalkcrde 5,25 

Weinsäure Talkerde 0,40 

Phosphorsaure Kalkerde 6,00 

Schwefelsaures und phosphorsaures Kali 2,80 

Pflanzeneiweiss 1.0,70 

Weiches, grünes Fett, Blattgrün . - 1 ? 60 



*) Then&rd bemerkt, (l&ss hierbei schon öfters Menschen dss Leben 
verloren haben, indem sie von dem Kohlensaurcgase erstickt wurden. 
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Wachsartiges Fett 0,50 

Sandkörner und fremde Substanzen 2,00 



100,00 

Dabei fand sich eine geringe Spur von Gummi, von eiseu- 
grünender Gerbsäure und von' rothem Farbstoff der Trauben. 
Das darin befindliche Pflanzcneiwciss hatte etwas veränderte 
Eigenschaften. Ein Thcil befindet sich in demselben Zustand 
wie das durch Wärme coagulirte, unterscheidet sich aber 
von gewöhnlichem Pflauzcneiweiss darin, dass seine Außö- 
sung in Alkali von Essigsäure gefällt wird, ohne dass es 
von überschüssiger Säure wieder aufgelöst wird. Es wird 
von Kalkwasscr aufgelöst und diese Auflösung im Kochen 
coagulirt, worauf das Coagulum nicht mehr von Alkali gelöst 
wird. Es hat einige Aehulichkeit mit dem thierischen Käse- 
stoff, der jedoch dieses Verhalten mit Kalk nicht zeigt, und 
seine Verbindung mit Kali unterscheidet sich von der des 
Käsestoffs darin, dass sie nicht die leimende Eigenschaft 
der letzteren hat. Diese Abweichungen von dem gewöhn- 
lichen Pftuizeneiweiss leitet Bracounot von einem Gerb- 
säure-Gehalt ab. Sie können jedoch auch zum Theil eine 
Folge der durchlaufenen Weingähruug sein. 

Die besseren Weinsorten werden zuletzt auf Flaschen 
gezogen und gut verkorkt, worin sie lange aufbewahrt wer- 
den können, und dabei um so mehr sich verbessern, je älter 
.sie werden. Es müssen dabei die Flaschen liegen, damit 
der Kork feucht erhalten werde, weil er sonst allmälig ein- 
trocknen und weniger dicht schliessen würde. Beim Liegen 
auf den Flaschen setzt oft der Wein noch mehr Weinstein 
an, and dabei finden sich nicht selten regelmässige, wiewohl 
nur kleine Krystalle von zweifach - weinsaurem Kali. Die 
Ursache, warum der Wein beim Liegen auf Flaschen besser 
wird, ist noch nicht genau bekannt. Man. glaubt, dass diese 
Verbesserung in der Vermehrung des Alkoholgehalts bestehe, 
was wohl schwerlich der Fall sein kann, da man die dem- 
selben entsprechende Entwickelung von Kohlensäure im 
Wein nicht findet. Dagegen bekommt der Wein beim lan- 
gen Liegen auf Flaschen einen eigenen, für Weinkenner 
angenehmen Geruch, den man die Blume ( bouquel } des 
Weins zu nennen pflegt, und der oft, ohne Rücksicht auf 
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«len grösseren oder geringeren Alkoholgehalt, den Wertb 
des Weins beim Verkaufe bestimmt. Kr rührt von einem, 
gewissen Traubenarteu eigenen, riechenden oder flüchtigen 
Stoff her, der nicht in allen Traubenarteu enthalten ist, und 
von dem eigentlichen Weingeruch wohl unterschieden wer- 
den muss, den alle Weine haben und der von einer, allen 
gemeinschaftlichen flüchtigen, Substanz abhäugt, die wir 
weiter unten werden kennen lernen. Wein, welcher lange 
in Gelassen von Holz aufbewahrt wird, erleidet eiue Ver- 
besserung iu seinen Eigenschaften, die von einer Verminde- 
rung des Volums begleitet ist, und weshalb es nöthig wird, 
Bolphen Wein öfters nachzuschen und aufzufüllen, wenn er 
nicht sauer oder schimmelig werden soll. Diese Verbesse- 
rung beruht auf der Eigenschaft des Holzes, sich inwendig 
mit einer weniger alkoholhaltigen Flüssigkeit, als der Wein 
ist, zu benetzen, und wenn nun das Holz äusscrlich nach 
und nach eintrocknet, während das Abgeduustete von Innen 
ersetzt wird, so verfliegt das Wasser in einem grösseren 
Verhältniss, als dem Alkoholgehalt des Weines entspricht, 
welcher dadurch im Weine in relativer Menge «jzunitnint. 
Dieselbe Verbesserung bekommt der Wein, nach der Ent- 
deckung von Sömmering, wenn er in einem Glasgefäss, 
dessen Oeffnung luftdicht mit einer feuchten Ochsenblase 
zugebundeu ist, mehrere Monate an einer temperirten Stelle 
stehen gelassen wird. Die Ochseublase ist eine hygrosco- 
pische Substanz, die auf der Ausscuseite trockuct, und auf 
der inneren von dem Wassergas in der über dem Weine 
stehenden Luft feucht erhalten wird , wodurch das Wasser 
in grösserem Verhältnisse, als der Alkohol, durch die Blase, 
wegdunstet, und der Wein dadurch um so stärker wird. 
Sowohl die Veredelung auf Fässern als die durch die Blase, 
geht schneller in einer Temperatur von -f- 18° bis 25°, als 
im Keller vor sich, und unter der Blase wird der Wein in 
einigen Monaten in einem gleichen Grade veredelt, wie auf 
Fässern in 'mehreren Jahren. 

Nicht alle Weine werden durch das Alter verbessert; 
einigo werden sauer, ungeachtet sie gut verkorkt sind, an- 
dere werdeu schleimig (lang) und verlieren an Annehmlich- 
keit. Man glaubt, dass die Ursache hiervon iu einem Ueber- 
schuss oder in einer unrichtigen Beschaffenheit des iu den 

Trauben 
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Trauben enthaltenen Pilanzenehvcisaes Hege, welches bei 
der ersten Gährung nicht vollständig als liefe niedergefallen 
ist. Diese Ansicht ist später von Francois bestätigt worden, 
welcher gezeigt hat, dass man diesen Uebelstand dadurch 
beseitigen könne, dass man solchem Wein ein wenig Gerb- 
säure-Lösung zumischt und ihn nachher mit einer llauscn- 
blase-Lösung klärt. Ist der Wein bereits lang geworden, 
so mischt man zu einer Flasche voll zuerst 10 bis 12 Gran 
Galläpfelextract, welches die schleimige Substanz fällt, und 
alsdann ein wenig Ilausenblaselösung. Nachdem man die 
Flasche verkorkt und umgekehrt einige Wochen lang stehen 
gelassen hat, ist der Niederschlag auf dem Kork abgelagert, 
und lässt sich durch vorsichtiges Ausziehen des letzteren 
leicht enlferncu. Der Wein erhält sich nachher vollkommen 
gnt. 

Die Farbe der Weine hängt von mehreren Umstanden 
ab. Die rolhen Weine haben ihre Farbe von den Schalen 
der rolhen oder blauen Trauben, mit denen der Wein gähren 
gelassen wird, und deren, durch die freie Säure des Trau- 
bensaftes gerölheter Farbstoff in dem Maase aufgelöst wird, 
als die Flüssigkeit bei der Gährung alkoholhaltig wird. Aus- 
ser diesem FarbslolT nimmt der Wein aus den blauen Scha- 
len auch eine nicht unbedeutende Portion Gerbsäure auf, 
welche dem rolhen Wein einen zusammenziehenden Ge- 
schmack und die Eigenschaft ertheilt, mit Eisensalzcn oder 
eisenhaltigem Wasser die Farbe in Schwarzbraun umzuän- 
dern. — Die Wcmhändler verfälschen oft den rothen Wein 
auf die Weise, dass sie Wein mit anderen Färb- und Gerb- 
stoffen, wie z. B. Brasilienholz, Heidelbeeren, Hollunderbee- 
ren (sowohl von Sambnctis nigra als Ebultt»'), rothen Rü- 
ben und selbst mit löslichem Indigblau etc., färben. Mehrere 
Chemiker haben Mittel aufzufinden gesucht, wodurch sich 
diese Verfälschungen entdecken lassen. 

Vogel schlägt vor, den zu untersuchenden Wein mit 
einer Auflösung von Bleizucker zu vermischen; der echte, 
unverfälschte Wein gibt damit einen grüngrauen Niederschlag, 
während derselbe indigblau wird, wenn die Farbe des Weins 
von Brasilienholz, Hollunderbeeren oder Heidelbeeren her- 
rührt, und roth, wenn der Wein mit Fernambuck, Sandel- 
holz oder rothen Rüben gefärbt ist. Der Wein selbst wird 
VIII. 
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farblos, wenn die Farbe von Brasilienholz oder Heidelbeeren 
herrührte , bleibt aber roth bei Hollunderbeeren , selbst wenn 
das Bleisalz im Ueberschuss zugesetzt wird. Vogel gibt 
ferner an, dass Kali, zu einem mit Brasilienholz gefärbten 
Wein gesetzt, demselben eine rothbraune Farbe erlheilt, da- 
gegen aber eine grüne, wenn er mit Heidel- oder Hollunder- 
beeren gefärbt war. Indessen beweist diese Reaction nicht 
immer, dass der Wein verfälscht ist, denn, nach Chevallier. 
nimmt der echte rothe Wein durch Kali eine grüne Farbe 
an, welche, je nach dem Alter desselben, zwischen bou- 
tcillengrün und bräunlichgrün variirt. Kalkwasscr gibt in 
echtem rothen Wein einen gelbbraunen Niederschlag, in mit 
Brasilienholz gefärbtem einen rothbraunen, mit Hollunder- 
oder Heidelbeeren einen grünen, und der mit rothen Rüben 
gefärbte verliert dadurch die Farbe und wird gelb, wird 
aber von Säuren wieder roth % Indessen sind diese Proben 
nicht ganz zuverlässig in Absicht auf den echten Wein, 
dessen Farbstoff, je nach dem verschiedenen Alter des 
Weins, ungleiche Reactionen gibt. Junger rother Wein z. 
B. wird von Bleizucker gewöhnlich blau gefärbt. Ne es 
von Escnbeck hat daher eine andere Probe vorgeschlagen, 
welche die Verfälschung sicherer anzeigen soll. Nach ihm 
soll man 1 Th. Alaun in 11 Th. Wassers, und 1 Th. koh- 
lensaures Kali (gereinigte Pottasche) in 8 Th. Wassers auf- 
löscn. Man vermischt den Wein mit einem gleichen Maas 
von der Alaunauflösung, wodurch seine Farbe heller wird. 
Hierzu giesst man nun nach und nach von der Kaliauflösung, 
mit der Vorsicht, dass nicht der ganze Thonerdegehalt nie- 
dergeschlagen wird. Die Thonerde wird dann mit dem 
Farbstoff des Weins gefällt und bildet damit eine Lackfarbe 
von verschiedener Nuance, je nach der ungleichen FarbstofT- 
art, und die, durch überschüssig zugesetztes Kali, eine an- 
dere, für die verschiedenen Farbstoffe verschiedene, Farben- 
nüance bekommt. Um eine solche Weinprobe zu machen, 
muss man echten rothen Wein zur VcrgleichuDg haben, weil 
es niemals möglich ist, sichere Vergleichungen mit Farben 
anzustellen, die man nur im Gcdächtniss hat. Diese Ver- 
gleichung geschieht am besten 12 bis 24 Stunden nach dem 
Niederschlagen. Nees von Esenbeck gibt an, dass, bei 
Anstellung dieser Probe mit echtem rothen Wein, der Nie- 
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dera&lag von Thonerde mit dem Farbstoff schmutzig- 
«t au, nit einem deutlichen Stich in’s Rothe, ausfiel, wäh- 
lend die Flüssigkeit, in dem Maase der Ausfüllung der 
Thooerde, fast farblos wurde. Bei Ueberschuss von Kali 
wird der Niederschlag aschgrau und die Farbe löst sich in 
dir Flüssigkeit auf, die davon braun wird. Portionen von 
denselben Wein, mit andern rotben Farbstoffen noch mehr 
gefärbt, gaben folgende Reactionen: Mit den Blättern von 
ftparer Rhoeas: graubrauner Niederschlag, die Flüssigkeit 
behielt einen Theil ihrer Farbe, und überschüssiges Kali 
machte den Niederschlag schwarzgrau ; mit den Beeren von 
Ligostnnn vulgare: violettbrauner Niederschlag und violette 
Flüssigkeit; ersterer wurde von überschüssigem Kali blei- 
grau; mit den Blumenblättern von rothen Stockrosen, Alcea 
fOMa, dieselbe Reaction; mit Heidelbeeren: blaugrauer Nie- 
derschlag, dessen Farbe von Kali nicht besonders verändert 
^nde; mit den Beeren von Sambucus Ebulus: violetter 
Niedenchlag und eben so die Flüssigkeit, ersterer wurdo 
von Kali dunkel blaugrau; mit Kirschen: schön violetter 
hiederschltg- mit Brasilienholz: violettgrauer Niederschlag; 
mit Femambuck : rosenrother Niederschlag. Bei der Färbung 
d«s Weines ist es gleichgültig, ob sie vor oder nach der 
Gikrnog geschehen ist, weil die Reactionen des Farbstoffs 
m Folge des Gährungsprozesses nicht verändert werden. 

Die sogenannteu weissen Weine sind bekanntlich ei- 
geatlich alle gelb, dunkelgelb oder gelbbraun, und diese 
Jf«b*riihrt von darin aufgelöstem Extractivstoff her. Eine 
^■kkn Farbe gibt gewöhulich einen stärkeren Wein, der 
1(1 erneut concentrirteren und an Extractivstoff reicheren 
Stf «Wanden ist, zu erkennen. 

Der Geruch des Weins hängt von einer darin anfge- 
Ates Süchtigen Substanz, einer Aetherart, ab, die aber 
fflnigtr flüchtig als Alkohol ist. Ich werde sie bei den 
iefierarten näher beschreiben. Sie ist die Ursache des 
Geruchs, wodurch man z. B. erkennt, dass eine leere Flasche 
nrber Wein enthalten hat, und ist nicht mit dem, gewissen 
Weinen eignen Geruch, dem sogenannten Bouquet derselben, 
ai verwechseln. 

Der Geschmack des Weines hängt zum Theil vom 
Alkohol ab, aber Weine von verschiedenen Arten haben 
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gewöhnlich auch verschiedenen Geschmack, was von den, 
ausser dem Alkohol im Weine enthaltenen, anderen Bestand- 
teilen abhängt. Unzerstörtcr Zucker macht die Weine 
süss; ein eigentümlicher Bestandteil in den sogenannten 
Muscatellertrauben bleibt bei der Gährung unverändert und 
erteilt dem Muscatwein seinen Geschmack ; freie Weinsäure, 
saures weinsaurcs Kali, und, bei verdorbenen Weinen, Essig- 
säure machen den Wein sauer*). Im Allgemeinen werden 
die Weine auf der nördlichen Gränze für die Cultur der 
Weintrauben sauer, und in wärmeren Klimaten alkoholreicher 
oder, wie man gewöhnlich zu sagen pflegt, stärker. 

Einige Weine werdeu, wenn sie noch vor beendigter 
Gährung auf Flaschen gefüllt werden, dadurch moussirend. 
Dies beruht darauf, dass das sich bildende Kohlensäure- 
gas nicht entweichen kann, sondern in der Flüssigkeit zu- 
rückgehalten wird und beim Oeffnen der Flaschen mit Auf- 
brausen weggeht. Solche Weine werden in der Champagne 
und Bourgogne in Frankreich bereitet, und neuerlich hat 
man angefangen, Fabriken von moussirenden anderen Weinen 
anzulegen, die man künstlichen Champagner nennt. Da sich 
bei der Entwickelung des Kohlcnsäurcgases noch eine kleine 
Menge Hefe abzusetzen fortfährt, so stellt man die Flaschen, 
nach der Angabe von Thenard, auf die Korke, und wenn 
sich die Hefe abgesetzt hat, so öffnet man sie nur gerade 



*) Ehemals pflegte man mitunter die Saure im Weine durch hineinge- 
legtes Blei wegzunehmen, wodurch etwas Bleizucker entstand, welcher 
den Wein süss machto. Die giftigen Wirkungen eines solchen blei- 
haltigen Weines gaben zur Ausmil telung von strengen Proben An- 
lass. Man fand eine solche in einer Auflösung von Schwefelcalcium 
in verdünnter Salzsäure oder Weinsäure, wodurch das Blei als 
Schwefelblei mit schwarzer Farbo niedergeschlagen wurde, während 
ein etwaiger Eisengehalt im Weine in der Salzsäure aufgelöst blieb. 
Von dieser Verfälschnngsart hat man wohl heut zu Tage keine Bei- 
spiele mehr, und wenn Wein sauer zu werden anfängt, so nimmt 
man die Säure durch Einblasen weg, was so geschieht, dass man, 
mittelst eines Blasebalgs , Luft lange durch den Wein bläst. Dabei 
riecht die aus dem Weinfass kommende Luft nach Essig, und der 
Wein wird weniger sauer, aber schwächer. — Weine, welche in 
Folge der freien Säure im Traubensaft sehr sauer sind, werden kurx 
nach dem Auskeltern durch Zusatz von Kreide verbessert , wodurch 
weinsaurer Kalk niedergeschlagen wird. 
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so weit, als zur Austreibung der Hefe nöthig ist, worauf 
man den Kork wieder eindrückt und festbindet, und sich 
der Wein nun in den Flaschen klar erhält. — Man kann 
Wein künstlich mit Kohlensäuregas, auf dieselbe Art wie 
Wasser, imprägniren, und durch Einlegen von einer ent- 
zweigeschniltenen grossen Rosine in eine Flasche gewöhn- 
lichen' Weins und Zubinden des Korkes bekommt man öfters 
den Wein nach einigen Monaten moussirend. 

Die Zusammensetzung des Weins ist, nach Farbe 
and Geschmack zu schliessen, verschieden. Die allgemei- 
nen Bestandtheile aller Weine sind: Wasser, Alkohol, die 
den Weingeruch bedingende Aetherart, uuzerstörter Zucker, 
Gummi, ExtractivstofT, theils noch unveränderter von den 
Trauben her, theils durch die Gährung auf Kosten des 
Zuckers gebildeter, freie Essigsäure, saures weinsaures Kali, 
weinsauren Kalk, weinsaurcs Thonerde-Kali (vorzüglich in 
deutschen Weinen), schwefelsaures Kali und Kochsalz, zu 
welchen Bestand! heilen in den rothen Weinen noch Gerb- 
säure und rother Farbstoff kommt, welcher letzterer, nach 
Robiquet, soll krystallisirt erhalten werden können. — 
Die Verschiedenheit in den relativen Mengen dieser Be- 
standtheile, so wie die specifischcn Verschiedenheiten im 
ExtractivstofT u. dgl., machen die so mannigfaltigen Wein- 
sorten aus. 

Der Alkoholgehalt des Weins ist sehr verschieden, 
theils nach den verschiedenen Ländern und Klimateu, theils 
für dasselbe Land nach dem verschiedenen Boden, verschie- 
denen Sommern und verschiedener Behandlung der Trauben. 
Ich erwähnte, dass in wärmeren Klimaten der Wein stärker 
werde, weil der Traubensaft mehr Zucker und weniger freie 
Säure als in kälteren enthalte; auf gleiche Weise wird der 
Wein besser in warmen und trockenen Sommern, als in 
kühlen und feuchten. Man erhält einen stärkeren Wein, 
wenn die Trauben nicht eher gebrochen werden, als bis sie 
am Stocke schon so weit eingetrocknet sind, dass sie ruuz- 
lich zu werden anfangen, oder wenn ein Theil Traubensaft 
bis zu grösserer Concentration abgedampft und dann dem 
nicht abgedampfteu Saft beigemischt wird (Sect, Vino secco, 
Ausbruch), oder wenn die Trauben auf Stroh ausgebreitet 
liegen gelassen werden, bis sie durch das Einlrocknen run- 
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selig geworden sind (Vin de paille), oder wenn Trauben- 
zucker, Rohrzucker oder brauner Syrup dem ausgepressten 
Traubensaft vor dem Gähren zugesetzt wird. 

Der Alkoholgehalt des Weins ist von mehreren Che- 
mikern untersucht worden, unter der Voraussetzung, dass 
die Quantität davon bei Wein von denselben Arten immer 
einigermaassen gleich sei. Folgende tabellarische Aufstel- 
lung von Weinen zeigt, nach den Versuchen von Brande, 
den verschiedenen Gehalt an Alkohol, letzteren im höchst 
concentrirten Zustand und in Procenten vom Volum der Flüs- 



sigkeit gerechnet: 
Portwein*) . . . 
Madeira .... 
Constantia . . . 
Lacrymä Christi . 
Xeres (Sherry) . 
Lissabon .... 
Rother Madeira . 
Cap Madeira . . 
Cap Muscat . . 
Calcavello . . . 
Weisser Hermitage 
Malaga .... 
Roussillon . . . 
Syracusa .... 
Rother Bordeaux . 
Tinto ..... 
Bourgogne . . . 
Graves .... 
Weisser Champagner 
Frontignan . . . . 



19,82 bis 24,93 
18,0 bis 22,61 
18,29 
18,24 
17 bis 18,37 
• 17,45 
17,04 
16,77 
17,00 
. 16,76 

16.14 
15,98 
15,96 

14.15 
12 bis 15,11 

12,32 
11 bis 12,32 
11,84 
11,84 
11,84 



•) Ginjal, weicher den Alkoholgehalt der beaten portugiesischen Weine 
untersucht hat, behauptet, dass kein einziger davon mehr als 13,6 
Volum-Procent Alkohol von 0,8*5 spec. Gew. enthalte, was 11*/* 
Proc. wasserfreien Alkohols entspricht. Was englische Chemiker 
darüber gefunden hätten, beruhe theils auf einem von den Weinbänd - 
lern gemachten Alkohol -Zusatz, theils vielleicht auch auf einer etwaa 
zu hohen Berechnung des Alkohols in dem aus dem Wein erhaltenen 
Destillat. 
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Coto rolie 11,38 

Rheinwein 8 bis 13,31 

Rolher Champagner 10,65 

Tokajer 10,46 

Julia Fontenelle bat eine Vergleichung zwischen 
französischen Weinen augestellt und den Alkohol in Procenten 
vom Volum der Flüssigkeit angegeben, aber den Alkohol 
zu 19 Graden, d. h. solchen, der nur 49,1 Procent wasser- 
freien Alkohol enthält; ich will davon nur wenige heraus- 



beben : 

Rivesdaltes * . . 91,8 

Lapalme 90,93 

Lunel 18,10 

Carcassone 17,29 

Frontignan 16,90 

Bourgogne 14,75 

Bordeaux * 14,73 

Champagne 12,80 



Man sieht daraus, dass Fontenelle ’s Versuche einen 
geringeren Alkoholgehalt gegeben haben, als die von Brande, 
was ohne Zweifel in den von beiden angewandten ver- 
schiedenen Bestimmungs - Methoden des Alkohol - Gehalts 
seinen Grund hat. Zur Erhaltuug eines genauen Resultats 
ist es unstreitig am zweckmäsigsten , das Volum des ab- 
destillirten Alkohols mit dem der ganzen Flüssigkeit zu ver- 
gleichen, und vermittelst des Alkoholometers die in dem 
Destillate enthaltene Alkoholmeugo zu bestimmen. Zu die- 
sem Behuf hat neuerlich Tab aric einen Apparat, ein soge- 
nanntes Oeuomcter, erfunden, welches sich auf Folgendes 
gründet: Nachdem man das spec. Gewicht einer spirituösen 
Flüssigkeit, die keiue Kohlensäure enthalten darf, bestimmt 
hat, lässt man sie bis zur Verflüchtigung alles Alkohols 
kochen, bringt sie dann durch Zumischung von Wasser auf 
ihr ursprüngliches Volum zurück, und bestimmt dann von 
Neuem ihre Dichtigkeit; aus dem Unterschied sieht muu, 
wie viel man von der Zahl 1,000 abziehen muss, um das 
spec. Gewicht einer Flüssigkeit von gleicher Starke zu 
haben, die aber nur aus Alkohol und reinem Wasser be- 
stände, in welchem Falle die darin enthaltene Quantität von 
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Alkohol leicht aus der Dichtigkeit,- vermittelst der wem* 
unten folgenden Tabellen, zu finden ist. 

Fabbroni suchte zu beweisen, dass der Wein fried- 
fertig gebildeten Alkohol enthalte, und zur Stütze sei 1 1 
Ansicht führte er au, dass man aus einem Gemische v-c 
Wasser nnd Alkohol, durch Zusatz vou hinlänglich trockne 
Pottasche, selbst sehr kleine Meugcu von Alkohol abscheidle 
könne, was aber mit Wein nicht glücke. Er nahm dahe 
an, dass sich der Alkohol erst bei der Destillation des W r ei 
ues bilde; aber Brande zeigte, dass wenn der Extroctiv- 
stoll des Weins zuerst durch basisch essigsaurcs Blei aus- 
gefällt werde, der Alkohol daun durch Pottasche abgcschicdet 
werden könne, und Gay-Lussac fand, dass mau durch 
Schütteln mit fein geriebenem Bleioxyd, vor dem Zusatz 
von Pottasche, dasselbe bewirken könne, so- wie auch, dass 
mau bei gewöhnlicher Lufttemperatur, in einem luftleeren 
Destillationsapparat, mit künstlich abgckühlter Vorlage, aus 
Wein Alkohol gewinnen kann. 

Alle übrigen Bestandtheilo des Weins sind bekannt, mit 
Ausnahme seiner eignen Actherart und der darin enthaltenen 
Säure, die ich hier beschreiben will. 

Oenanlhsänre , Acidum ocuanthicum (vou otrov, Wein, 
und avd-os, Blume). Sie ist von Liebig und Pelouze ent- 
deckt worden und kommt im Weiu vor gesättigt mit Acther 
zu der eignen Actherart, deren ich schon oben als der Ur- 
sache des Weingeruchs erwähnte. Diese Aethcrart wird, 
als eine Art Fuselöl, bei der Alkohol-Gewiunung aus dem 
noch mit Hefe gemengten Wein erhalten, der in den Wein- 
ländern nach dem Ablassen des geklärten Weins zurück- 
blcibt und nur durch eine Destillation zu gut gemacht werden 
kann. Wenn der Alkohol umdestillirt wird und dem grössten 
Thcil nach übergegangeu ist, kommt ein durch dieses Fuselöl 
milchig gewordenes Wasser, auf welchem das Oel schwimmt, 
so dass cs gesammelt werden kann. Wird diese ölartige 
Flüssigkeit, die aus einer chemischen Verbindung von Oe- 
nanthsäure mit Aethcr besteht, einige Zeit lang mit kaus- 
tischem Kali gekocht und das Alkali nachher mit Schwefel- 
säure oder Salzsäure übersättigt, so wird die Oenanthsäure 
abgeschieden und begibt sich als ein Oel auf die Oberfläche 
der Flüssigkeit; nachdem man sie abgeschieden und zur 
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Befreiung vou der sauren Lauge mehrere Male mit warmem 
Wasser gewaschen hat, trocknet man sie, entweder im luft- 
leeren Kaum über Schwefelsäure, oder dadurch, dass mau 
Stücke von geschmolzenem Chlorcalcium hineinlcgt, welches 
davon nicht aufgelöst wird. Die so dargestellte Säure hat 
Oei-Cousisteuz, und ist ohne Farbe, Geruch und Geschmack, 
Bei -f~ 13°, 2 beginnt sie zu erstarren, wird undurchsichtig, 
weiss und butterartig. Ueber dieser Temperatur ist sie 
flüssig und wasserkiar; sie röthet Lackmuspapier, ist in 
Wasser unlöslich, aber leicht löslich iu Alkohol und Aether. 
Bei der Destillation gibt sie zuerst Wasser, dann kommt ein 
Gemenge von Wasser und Oenanthsäure, und zuletzt bleibt bei 
-f- 260° eine Porticn wasserfreier Oenanthsäure zurück, deren 
Wassergehalt mit der übrigen Saure überging. Diese Säure 
ist bei gewöhnlicher Lufttemperatur fest und schmilzt erst 
bei -j- 31°. Bei 260° geräth sie in’s Sieden und lässt 
sich überdestillireu, wobei der Siedepunkt allmälig bis zwi- 
schen -4* 293° und 295° steigt. Sic zersetzt sich dabei etwas 
und färbt sich. Nach Licbig’s und Pelouze’s Analyse 
besteht die uudcstillirte, wasserhaltige Säure aus: 

Gcfuiiden. Atome Berechnet. 

Kohlenstoff 69,28 — 14 — 69,22 

Wasserstoff 11,56 — 28 — 11,39 

Sauerstoff 19,85 — 3 — 19,39 

Die wasserfreie Säure besteht aus: 

(Munden. Atome. Berechnet. 

Kohlenstoff -75,01 — 14 — 74,71 

Wasserstoff 12,18 — 26 — 11,33 

Sauerstoff 13,81 — 2 — 13, % 

Ihr Atomgewicht ist 1432,35, ihre Sältigungscapacilät 
6,98 oder die Hälfte von ihrem Sauerstoffgehalt. Ihre theo- 
retische Zusammensetzung dürfte mit 2 C’ H ,s -f- 2 O =J(!C)e, 
die der wasserhaltigen Säure mit H -f- *r, Öe auszudrücken 
sein. Ich werde übrigens bei dem Aether Gelegenheit haben, 
die Verbindungswege der Bcstaudtheilo noch näher zu be- 
rühren. 

Ob diese Säure in freiem Zustand in den Trauben .ent- 
halten sei, ist unbekannt. Sic kommt in so äussorst geringer 
Menge vor, dass dies wohl kaum auszumitleln sein wird. 
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Mau könnte wohl annehmen, dass cs der Fall sei und sie 
Bich erst während der Gährung in Aelher verwandele, allein 
Mulder fand bei einer Untersuchung des Fuselöls von 
Getreide- Branulwein, dass dieses Oel viel Oenanthsäuro 
enthält, die sich durch Alkali ausziehen lässt und die Ur- 
sache der grünen Färbung ist, welche das Oel dadurch be- 
kommt, dass die Oeuanthsäure aus dem Kühlapparat Kupfer- 
oxyd aufuimmt und das gebildete Kupfersalz sich mit dem 
Fuselöl verbindet. Dieses ist, nach Muldcr’s Versuchen, 
ein Gemenge von einem eigenen flüchtigen Oel mit einer 
bedeutenden Menge Oenauthsäure-Acther. Wird das Fuselöl 
mit einer etwas conceutrirteu Lösung von Kalihydrat ver- 
mischt und deslillirt, so geht dos Fuselöl mit den Wasser- 
uud Alkohol-Dämpfen über, und aus der rückständigen alka- 
lischen Flüssigkeit bekommt man nachher sehr viel Ocuanth- 
säure. (Das zur völligen Befreiung von Oeuanthsäure zu 
wiederholten Malen mit Kali behandelte Fuselöl fand Mul- 
der ausC ,4 II ,4 0 zusammengesetzt.) Daraus wird es wohl 
wahrscheinlich, dass die Oeuanthsäure ein Product der Gäh- 
rung sein könne und nicht der Traube angehöre, und dass 
dieses flüchtige Oel, welches nicht iu dem Wein-Fuselöl 
enthalten ist, von dem zur Branntwein - Gewinnung ange- 
wandten Roggen herrühre. 

Die Ocnanthsäure bildet eigene Salze mit den Basen, 
aus denen sie mit Leichtigkeit die Kohlonsäure austreibt. 
Diese Salze sind dadurch charactcrisirt , dass ihre Säure 
durch andere Säuren in Gestalt von Tropfen an der Ober- 
fläche ausgeschieden wird, dass die Säure geschmack- und 
geruchlos, und bei -j- 13° butterartig, starr ist. 

Um die Alkali-Salze zu bereiten, behandelt man die 
Säure mit einem Ucbcrschuss von kohlensaurem Kali und 
zieht aus der eingetrockneten Masse das oenauthsaure Alkali 
mit Alkohol aus. Diese Säure bildet Verbindungen in ver- 
schiedenen Sättigungsstufeu, und hat eine so grosse Neigung 
in mehr als einem Verhältniss saure Salze zu bilden, dass 
wenn man Metallsalze mit neutralem oeuanthsaurem Kali oder 
Natron fällt, Niederschlägo von gemischten Sättigungsstufen 
niederfallen und man seilen oder nie bei zwei verschiedenen 
Versuchen diese Niederschläge von gleicher Zusammen- 
setzung erhallen kann. Sie bildet 2, 3, 4 und selbst 5fach 
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oenanthsäure Salze. Ihre neutralen Salze mit Alkali reagiren 
alkalisch, aber die mit überschüssiger Säure sind ganz ohne 
Wirkung auf Lackmus. In Alkohol sind diese Salze im 
Allgemeinen löslich. 

Ocnanlhsauret Kali , zweifach, Kwöe*, schiesst 
in feinen, nach dem Trocknen seidenglänzenden Nadeln an, 
wenn eine warme Lösung von Kalihydrat bis zum Ver- 
schwinden aller alkalischen Reaction mit Oenanthsäure geschüt- 
telt, und nach dem Abgiessen erkalten gelassen wird. Dio 
Flüssigkeit enthält dann das neutrale Salz und reagirt alkalisch. 
Letztere ist nicht in trockener Form untersucht. 

Das Na fronsalz, Na Öe, bildet, wenn es sich aus einer 
in der Wärme gesättigten Lösung in Alkohol abscheidet, 
eine durchscheinende Gallerte. 

Das Bleioxydsalz entsteht, wenn man eine Auflösung 
von essigsaurem Bleioxyd mit Oenanthsäure schüttelt; es 
fällt dann ein saures Salz in weissen Flocken nieder, die in 
Wasser unlöslich sind, beim Erwärmen aber darin schmelzen. 
In Alkohol ist es löslich und aus einer in der Wärme ge- 
sättigten Lösung krystallisirt es. Oenanthsaures Natron fällt 
aus einer Lösung von Bieizucker ein saures Salz, welches 
aus 2 At Basis und 3 At. Säure besteht. 

Das Kupferoxydsalz , Cu Öe, das neutrale, fällt mit 
grüner Farbe nieder beim Vermischen von neutralem oe- 
nanthsaurem Natron mit cssigsaurem Kupferoxyd. Wird 
dagegen eine Lösung des letzteren Salzes mit Oenanthsäure 
geschüttelt, so entsteht ein saures Salz, welches sich nicht 
löst, aber in warmem Wasser schmilzt. In Alkohol ist es 
löslich und krystallisirt daraus. Wird das in warmem Was- 
ser geschmolzene Salz nach dem Erkalten gepulvert und mit 
Alkohol gekocht, so nimmt dieser ein Salz auf, welches aus 
2 At Basis und 3 At. Säure besteht, und sich beim Erkalten 
absetzt. Was ungelöst bleibt, ist basisch; wie hasisch es 
aber durch wiederholtes Kochen mit Alkohol werden kann, 
ist nicht untersucht 

Das Silberoxydsalz, erhalten durch wechselseitige Zer- 
setzung mit neutralen Salzen, ist ein weisser flockiger 
Niederschlag, und besteht aus 2 Atomen Basis und 3 Ato- 
men Säure. 



Digitized by üttogle^ 




108 



Bier. 



Beerenweine sind gegohrene, wie Wein behandelt 
Beerensäfte.- Diese enthalten gleichwohl niemals so vi« 
Zucker, dass der aus ihnen gewonnene Wein spiritnös ge 
nug wird; man setzt daher dem Beerensäfte Rohrzucbex 
bis zu eia Pfund auf die Flasche, zu, und lässt ihn datni 
gähren. Geschieht die Gährung auf Kosten des im Saft« 
natürlich enthaltenen Gährungsstoifs nicht vollständig, sc 
setzt mau, wenn in der Flüssigkeit, ungeachtet sie noch 
süss schmeckt, die Gährung aufhört, eine kleine Portion 
Bierhefe zu. Nach beendigter Gährung wird der klare 
Weiu auf hölzerne, damit ganz auzufüllende Gefasse ge- 
bracht, und uach Verlauf von 3 bis 6 Monaten auf Flaschen 
gefüllt. Mau kann auf diese Weise ganz starken und alko- 
holhaltigen Weiu erhalten; aber die iu unsern Beeren ge- 
wöhnlich enthaltene .Menge freier Säure macht diese Weine 
weniger angenehm, und bewirkt, dass sie, iu einiger Menge 
genossen, immer einen nachtheiligen Einfluss auf den Magen 
äussern. Die besten Weine dieser Art erhält man von 
schwarzen Johannisbeeren (Ribes nigrum) und Faulbaum- 
beercu (Prunus Padus). Nach der Untersuchung von 
Brande, enthielt ein iu England bereiteter Wein von schwar- 
zen Johannisbeeren 19, und ein Stachelbeerwein 11 Procenl 
wasserfreien Alkohol. Man bereitet auch Wein von Slärke- 
zuckcr, indem man diesen in Wasser auflöst und durch 
Zusatz von Hefe in langsame Gährung versetzt Die auf 
diese Weise sich bildende spirituöse Flüssigkeit hat im Ge- 
schmack mit Madeiraweiu Aehnlichkeit, und überhaupt kann 
man durch Zusatz von verschiedenen Stoßen, Weine dieser 
Art von verschiedenem Geschmack erhalten. Ich bin über- 
zeugt, dass ihre Bereitung mit der Zeit in denjenigen Län- 
dern, deren Boden und Klima sich für den Weinbau nicht 
eignet, ganz allgemein werden wird. 

Bier. 

Die verschiedenen Arten von Bier sind, mit Hopfen- 
extract versetzte, Infusionen von Malz, die als Getränk noch 
allgemeiner' als Wein gebraucht werden, zumal in Ländern 
wo die Weinrebe nicht wächst. 

Ich erwähnte schon oben, dass Malz geschrotene Gerste 
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ist, die nach dem Hervortreten des Keims durch Trocknen 
getödtet ist. Ich habe bereits im Bd. VI. pag. 467 erwähnt, 
dass sich bei dem Keimen Diastas bildet, welches die Ei- 
genschaft hat, die Stärke im Getreide in Zucker zu ver- 
wandeln. Ein Theil dieses Vorganges hat schon während 
des Keimens selbst statt gefunden. Der grösste Theil von 
noch übrig gebliebener Stärke wird hernach in Zucker ver- 
wandelt, wenn das Malz mit Wasser von ungefähr -{-60° 
ausgezogen wird. 

Die Malz-Infusion wird Würze genannt. Sic wird, je 
nach Behuf, von ungleicher Stärko gemacht. Man fangt 
damit an, grob zermahlenes Malz, Malzschrot, zuerst mit 
lauem Wasser, und darauf mit' warmem Wasser zh über- 
giessen, so dass das Ganze zuletzt eine Temperatur von 
-f- 75* bis 60° bekommt. Die Masse wird während dessen 
wohl umgerührt und dann einige Stunden laug stehen ge- 
lassen. Dabei fährt die Umwandelung der Stärke in Gummi 
und Zucker fort, und die Süssigkcit der Flüssigkeit nimmt 
ganz merklich zu. Das Aufgelöste wird dann von dem un- 
gelösten Theile abgezapft und die Flüssigkeit gekocht, wo- 
bei aller weiterer Einfluss des Diastas vernichtet wird. Wird 
daher dieses Kochen zu früh vorgenommen, so wird das 
Bier reich au Stärkegummi, aber nicht spirituös genug, aus 
dem Grunde, weil nur der Zucker zu Weingeist gährt, sich 
aber dann zu wenig Zucker bilden konnte. Das Kochen 
darf daher nicht eher vorgenommen werden, als bis man 
findet, dass die Süsse der Würze nicht mehr zunimmt. Um 
die Neigung, sauer zu werden, welche sehr oft bei Auflö- 
sungen eintritt, die Stärkegummi enthalten, zu verhindern, 
setzt man bei diesem Kochen Hopfen zu, wodurch die . 
Würze einen aromatisch bitteren Geschmack bekommt. Sie 
muss, wenn die Operation im Grossen geschieht, schnell bis 
zu der Temparatur abgekühlt werden, wobei die Hefe zuge- 
setzt wird, und die ungefähr -j- 22° ist, weil sic sonst wäh- 
rend eines langsamen Abkühlens in bedeutendem Grade 
sauer zu werden anfangt. Sie wird darauf vermittelst Hefe 
in Gährung versetzt, wobei man ihren Wärmegrad unver- 
ändert zu erhalten sucht. Wenn die Gährung fast beendigt 
ist, wird die Flüssigkeit auf Fässer gezapft, worin die letzte 
Gährung vor sich geht und die Flüssigkeit sich klärt. Wird 
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aie hierauf, kur* zuvor, ehe noch alle Gährung aufgehört 
hat, auf Flaschen gefüllt und dieae verkorkt, so wird die 
Flüssigkeit raoussirend uud als Getränk weit angenehmer 
und erfrischender. 

Ist die gegohrene Flüssigkeit sehr concentrirt, so wird 
sie Doppelbier genannt und enthält von 5 bis 8 Procent 
wasserfreien Alkohol. Mehr verdünnt bekommt sie den 
Namen Dünnbier. Letzteres wird theils unmittelbar so 
dünn gebraut, theils auf die Art gemacht, dass man starkes, 
am besten aufgekochtes und wieder erkaltetes Bier mit 
Wasser verdünnt. Es enthält von 2 bis 4 Procent Alkohol. 

Porter, der in grosser Menge vorzüglich in England 
gebraut wird, ist ein Bier, zu dessen Bereitung man ausge- 
zeichnet guten Hopfen und, ausser gewöhnlichem Malz, eine 
gewisse Portion von Mälz anwendot, welches bei einer so 
hohen Temperatur getrocknet ist, dass es angebrannt schmeckt, 
ohne inwendig braun auszusehen. Der starke und moussi- 
rende Porter, der Brown-Stout der Engländer, enthält, nach 
Brande, 6'/» Proc. wasserfreien Alkohol, während der 
schwächere Porter, ihr Table-Beer, nicht mehr als 3,89 Proc. 
enthält *). U r e behauptet, wahrscheinlich mit Unrecht, dass 
der in England für den Verkauf in das Ausland gebraute Porter 
mit Bestandteilen von Opium versetzt werde, und in Frank- 
reich hat man vermuthet, dass die unter dem Namen Mor- 
phin von England aus verschrieben werdenden grossen Men- 
gen von Strychuiu dazu verwondet werden, dem Porter einen 
bitteren Geschmack zu geben, wodurch ein Theil des teu- 
ren Hopfens erspart werde. Die Quantität von Strychnin, 
die darin aufgelöst werde, sei übrigens so klein, dass es 
dem Porter keine andere Eigenschaft, als den vermehrten 
bitteren Geschmack ertheile. 



In Russland wird, unter dem Namen Qvaas, ein Getränk bereitet, In- 
dem man 9 Th. Roggenmehl mit 1 Th. ungetrocknetem Roggenmate 
und Wasser *u einem Brei vermischt und dies einige Tage lang an 
einem warmen Ort, z. B. in einem erkaltenden Backofen stehen lässt. 
Die Masse wird dabei ganr. süss. Hiervon wird nun eine klare Würze 
bereite!, die auf Fässer gezapft und durch Zusatz von Hefe in eine 
langsame, oder, wie man es nennt, kalte Gährung versetzt wird, nach 
deren Beendigung da» Getränk fertig tat. 
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Die aas Malz and Hopfen bereiteten Getränke enthalten, 
ausser Wasser und Alkohol, Lupulin (Bd. VI. Humulus), 
Stärkegummi , Zucker, Pflanzenleim, braunen Extractirstoff, 
phosphorsaure Kalkerde und Talkerde, die in freier Phosphor- 
säure und Essigsäure aufgelöst sind. Bei Zusatz von Am- 
moniak werden diese Erdsalze in grosser Menge aus starkem 
Bier und Porter gefallt; beim Abdampfen hinterlasscn diese 
Getränke gewöhnlich einen braunen, klebrigen Syrup oder 
eine extractähnliche Masse, deren Menge sehr bedeutend 
ist, weshalb sie auch in so hohem Grade nährend sind. 

Vom Bier hat man mehrere Analysen angestellt, um den 
procentischen Gehalt seiner Bestandtheile zu bestimmen, 
allein diese sind natürlicherweise verschieden, je nach den 
verschiedenen Vorschriften, die man bei der Bereitung be- 
folgt hat. Das spcc. Gewicht ist ebenfalls ungleich und 
variirt zwischen 1,03 und 1,07; es beweist nichts in Betreff 
des Alkoholgehalts, denn ist mehr Malz zugesetzt w’orden, 
so kann man hohes spec. Gewicht und grösseren Alkohole 
gehalt haben, als wenn weniger Malz angew'endet wird, 
ausser dass man in letzterem Falle, wenn die Zuckerbildung 
oder die Gährung unvollständig vor sich gegangen sind, 
grösseres spec. Gewicht und nur geringen Alkoholgehalt 
bekommen kann. Das stärkste englische Burton Ale kann, 
dem Volumen nach, bis zu 8 Procent Alkohol enthalten. Im 
Allgemeinen enthält gutes Doppelbier zwischen 3,5 und 4,5 
Voluro-Procente wasserfreien Alkohol, sogenanntes Dünnbier 
aber nur zwischen 1,5 und 2,5 Proc. Die Menge des nach 
dem Abdampfen von Bier bleibenden Extractes variirt zwi- 
schen 4 und 8 Proc. Beträgt es weniger als 4 Proc., so 
verräth dies einen zu geringen Zusatz von Malz, und darf 
nicht bei solchen mit Malz bereiteten Biersorten Vorkommen, 
die zum Verkauf bestimmt sind. Wackenroder hat in 
allem Malzbier eine Portion Pflanzeneiweiss gefunden, wel- 
ches beim Einkochen coagulirt erhalten wurde und zwischen 
und V« Proc. vom Gewicht des Biers betrug. Wird der 
Rückstand von cingedampftem Bier verbrannt, so bleibt eine 
Asche, deren löslicher Theil hauptsächlich aus phosphorsau- 
rem Kali, gemengt mit sehr wenigem schwefelsaurem und 
kohlensaurem, nebst Chlorkalium, besteht. Das Unlösliche 
ifit phosphorsaure Kalk- und Talkerde mit ein wenig Kieselerde. 
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In neuerer Zeit hat man angefangen, Bier aus Honig, 
Stärkezucker, braunem Syrup oder Rohrzucker zu brauen, 
indem man diese Substanzen in Wasser auflöst, mit Hopfen 
kocht und dann iu Gährung versetzt. Diese Arten von Bier . 
sind öfters von angenehmerem und erfrischenderem Ge- 
schmack als Malzbiere, und werden von Personen mit 
schwachem Magen oft besser vertragen. Ihr spec. Gewicht 
ist sehr niedrig, und beim Abdampfen hintcrlasscn sie nichts 
Anderes, als Hopfenexlract und diu wenig unzerstörten Zuk- 
• kcr. Auch halten sie sich besser und geralhen nicht so 
leicht in Essiggährung. 

Fuchs hat eine Prüfungs- Methode des Biers vorge- 
schlagen, die sich angeblich leicht und rasch anstellcn lässt. 
Nach seiner Vorschrift soll man eine gewogene Quantität 
Bier so lange der Destillation unterwerfen, bis Alkohol und 
Kohlensäure ganz weggegangen sind. Der Rückstand wird 
von Neuem gewogen. Es wird dann eine kleinere Menge 
davon genommen, abgewogen und in einem graduirten Glas- 
rohr zu abgewogenem chemisch reinem Kochsalz gemischt, 
dessen Menge grösser als die der Flüssigkeit sein, uud meh- 
rere der auf dein Glasrohr befindlichen Ablkcilungon ein- 
nehmen muss. Damit wird nun die Flüssigkeit so lange 
geschüttelt, als noch eine Volum- Verminderung des Salzes 
zu bemerken ist. Wenn das Gewicht des Salzes bekannt 
ist und man sein erstes Volumen mit dein zuletzt bleibenden 
vergleicht, so kann man daraus das Gewicht des ungelösten 
und also die Menge des in der Flüssigkeit aufgelösten 
schliessen. Diese enthält 36 mal so viel Wasser, als das 
aufgelöste Kochsalz wiegt. Zieht man dieses Gewicht des 
Wassers vom Gewicht der in das Rohr gegossenen Flüssig- 
keit ab, so bekommt mau das Gewicht der darin aufgelöst 
gewesenen Extractivstofle. Der Alkoholgehalt des Destillats 
wird, nachdem das Kohlcnsäurcgas abgedunstet ist, aus dem 
spec. Gewicht nach den weiter unten mitzutheilenden Ta- 
bellen berechnet. Bei aller Achtung für den Erfinder dieser 
Untersuchungsmelhode muss ich mir doch erlauben zu be- 
merken, dass zur quantitativen Bestimmung der Extractiv- 
stotfe wohl keine Methode so leicht und zugleich so sicher 
auszuführen sein dürfte, als das Verfahren, in einer gewo- 
genen Schale oder einem Platintiegel eine kleine Portion 
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vom Bier abzu wägen, im Wasserbade verdunsteu zu lassen, 
bis kein Gewichtsverlust mehr stattfindet, und dann auf der 
Woge das Gewicht des Rückstandes zu bestimmen. 

Aepfelwein und Meth. 

Aepfel w ein oder Cider wird eine gegohrene Flüssig- 
keit genannt, die vorzüglich im nördlichen Frankreich und 
einigen Gegenden von Deutschland das allgemeine Getränk 
des Volkes ausmacht. Er wird von reifen Aepfeln, wenn 
auch nicht immer den besseren Sorten, bereitet, indem die- 
selben zerquetscht und ausgepresst werden. Der ausflies- 
sende Saft wird in Fässern im Keller zur Gährung stehen 
gelassen, die oft erst im Monat März ein tritt; nachdem sie 
eine Zeit laug angehalten, wird die Flüssigkeit häufig auf 
Flaschen gefüllt und verkorkt und wird dadurch moussireud. 
— Die ausgepresste Aepfelmasso wird gewöhnlich noch mit 
kochendheissem Wasser übergossen und noch einmal aus- 
gepresst, wodurch man eine geringere Sorte Aepfelwein 
erhält. 

Durch gleiche Behandlung von Birnen wird der Birn- 
wein, Poireo oder Perry, gewonnen, der gewöhnlich durch 
die Kerne einen weniger angenehmen Beigeschmack hat. 

Meth, welcher den Wein der ältesten Vorfahren der 
Schweden ausmachle, wird bereitet, indem mau 1 Th. Honig 
in 2*/* Th. kochenden Wassers aufiöst, mit verschiedenen 
aromatischen Stoffen, wie Gewürznelken, Muskatblüthen u. 
a. und einer Portion Malzschrot versetzt, und durch eiu hin- 
eingelegles Stück geröstetes Brod, welches zuvor in Bier- 
hefe getaucht worden ist, in Gährung versetzt. Der scan- 
dinavischo Meth enthielt gleichwohl nicht die eben genann- 
ten Aromata, sondern soll eine Infusion von getrockneten 
Schlüsselblumen (Primula veris), welche mit Honig versetzt 
in Gährung gebracht wurde, gewesen sein. 

Branntwein. 

Mehrere gegohrene Flüssigkeiten werden nur zu dem 
Endzweck bereitet, um daraus den Alkohol abzuscheideu, 
wobei man keine Rücksicht auf solche Einmengungen nimmt, 
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welche die gegohrene Masse, so wie sie ist, zum Gemessen 
unbrauchbar machen. Solche sind die sogenannten Brannt- 
weinmaischen. 

Der Branntwein wird theils aus Getreide, theils aus 
Kartoffeln gewonnen, welche letztere nun am Allgemeinsten 
dazu angewendet werden. 

Getreide-Branntweiiu Hierzu können die gewöhnlichen 
Getreidearten gebraucht werden; der Waizen gibt am meis- 
ten, und der Hafer am wenigsten. Roggen und Gerste 
werden am Allgemeinsten, und gewöhnlich gemengt, ange- 
wendet. Zuweilen nimmt man ein Gemenge von Roggen, 
Gerste und Hafer. Auf 7 Th. gemengtes Getreide setzt 
man I Th. Gerstenmalz. Die gemengte Masse wird zu ei- 
nem groben Pulver gemahlen, welches man Schrot nennt. 
Es darf nicht in Mehl verwandelt werden, weil es sich in 
Vermischung mit Wasser so leicht zusammenklumpt. Dieses 
Schrot wird hierauf einer Reihe von, bestimmte Zwecke 
beabsichtigenden, Operationen unterworfen, die sich unter 
folgenden einbegreifen lassen: a) das Einteigen, welches 
eigentlich in der gleichförmigen und vollständigen Befeuch- 
tung besteht. Es wird so gemacht, dass man zuerst kaltes 
und darauf kochendheisses Wasser in einen Bottich schüt- 
tet*), so dass die Temperatur des Wassers ungefähr -J-38® 
wird. Dann bringt man unter beständigem Umrühren das 
Schrot in dieses Wasser, dessen Volum ungefähr gleich oder 
etwas geringer sein kann mit dem des Getreides, wovon 
das Schrot gemacht wurde. Die Masse wird nun lange und 
kräftig umgerührt, so dass das Ganze eine etwas steife 
teigartige Masse bildet. Klumpen werden mit Sorgfalt zer- 
rührt, was besser geht, wenu die Masse nicht zu dünn ist. 



*) Dubrunfaut behauptet, dass man bei dem gewöhnlichen Einmaiseben 
in Holland ungefähr V> Branntwein mehr, als in anderen Gegenden 
bekomme, aus dem Grunde, weil man dazu ein sehr kalkhaltiges 
Brunnenwasser, statt des gewöhnlichen See- oder Flusswassers, an- 
wendet. Wenn dies gegründet iat, was man aber wohl nicht ohne 
bestätigende Versuche annebmen darf, so könnte eine Handvoll fein 
genebener Kreide, in die Maische geworfen, denselben Nutzen bewir- 
ken, der darin bestehen würde, dass der Kalk die Essigsäure sättigte, 
die sich bei der Gährung bildet und zu weiterer sanrer Gäbrnng dis- 
ponirt. . . . i 
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Was nicht zerrührt wird, geht nicht in Gährung and ist 
also für die Branntweingewinnung verloren, b) Das Ein- 
mal sehen. Nachdem die Masse nun gleichförmig benetzt 
ist, wird ihr nach und nach, und unter beständigem Umrüh- 
ren, kochend heisses Wasser zugemischt. Die Menge des- 
selben ist im Allgemeinen unbestimmt und richtet sich sehr 
nach der Grösse der Destillirapparate. Man gibt der Masse 
eine Temperatur von -f- 60°, und nachdem sie wohl unter 
einander gemengt ist, wird sie eine halbe Stunde lang ruhig 
stehen gelassen. Bei dieser Operation wird die Zuckerbil- 
dung aus der Stärke durch den Einfluss des Diastas im 
Malz eingeleitet, und auf der Vollständigkeit dieser Zucker- 
bildung beruht im Ganzeu das Resultat der Operation. Darauf 
wird die Masse wieder von Neuem uragorührt und dies von 
Zeit zu Zeit wiederholt; man hat aber keine bestimmte Re- 
geln für die zur Beendigung dieser Operation am besten sich 
eignende Zeit; die Erfahrung hat gezeigt, dass bei langer 
Fortsetzung derselben Essiggährung eingeleitet und die 
Masse sauer wird, so dass, was man auf der einen Seite zu 
gewinnen glaubte, auf der anderen verloren ging, c) Die 
Abkühlung ist aus diesem Grunde nothwendig, sobald die 
Masse so süss, wie sie werden kann, geworden ist. Dies 
geschieht nach 3 bis 4 Stunden, oder sobald die Temperatur 
bis auf ungefähr -f- 40° gesunken ist, durch Zusatz von 
kaltem Wasser (das Stellen). Sobald hierdurch die Tem- 
peratur bis auf ungefähr -f- 25° bis 22° gefallen ist, folgt 
d) die Einmischung von Hefe. Dabei muss die richtige 
Qualität und Quantität derselben beobachtet werden. Im 
Allgemeinen rechnet man auf jede Hundert Pfund Schrot vier 
Pfund gute Hefe. Nach Zusatz der Hefe wird wieder eino 
Viertelstunde lang gut umgerührt. Darauf bedeckt man den 
Bottich mit einem genau schliessenden Deckol, dessen Un- 
dichtigkeiten wohl das Entweichen des sich bildenden Koh- 
lensäuregases zulassen, der aber doch die Luft verhindert, 
sich mit dem im Bottiche beßndliehen Kohlensäuregase aus- 
zuwechseln. Hierbei ist es oft nöthig, die Fugen des Deckels 
mit Lehm zu verschmieren. Kann die Luft mit der gähren- 
den Masse in Berührung kommen, so wird Sauerstoff auf- 
gesogen und eiu Theil des gebildeten Alkohols durch Essig- 
gährung zerstört. Die Gährung dauert gewöhnlich gegen 
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48 Stunden, doch ist dies nach der Temperatur der umge- 
benden Luft und nach der ungleich guten Beschaffenheit der 
angewandten Materialien verschieden. Man rechnet darauf, 
dass sie nach 36 Stunden ihr Maximum erreicht habe und 
während der folgenden 12 Stunden abnehme und aufhöre. 
Nach beendigter Gähruug nimmt man sogleich e) die Des- 
tillation oder Abscheidung des Alkohols aus der Masse 
vor. 

Kartoffel-Branntwein. Die Kartoffelu müssen zuerst 
gekocht werden, was gewöhnlich durch den Dampf von ko- 
chendem Wasser geschieht, und darauf werden sie zer- 
rieben. Letzteres pflegt zwischen zwei Walzen zu geschehen, 
wobei aber nicht selten viel Kartoffelmassc zusammenklumpt 
und dann nicht in Gährung geht. Siemens, welcher sich x 
viel mit dieser Art Branntwein zu brennen beschäftigt hat, 
glaubt gefunden zu haben, dass wenn man die gekochten 
Kartoffeln erkalten lässt, sie sich nicht mehr so gut zermah- 
len lassen. Er hat daher eine Einrichtung getroffen, wodurch 
das Zermahlen in demselben Gefässe geschieht, worin die 
Kartoffeln durch den Dampf gekocht werden. Der Mecha- 
nismus davon ist ein horizontales eisernes Kreuz, auf dessen 
oberer Seile kleine 1 V* Zoll lange Messer in kleinen Ab- 
ständen von einander sitzen. Das Kreuz wird durch eino 
Schraube in Bewegung gesetzt, welche dusselbe zugleich 
horizontal und auf und ab dreht, und so werden die Kar- 
toffelu zerschnitten. Aber die Hauptsache bei dieser Zer- 
kleinerung liegt wohl in dem Umstand, dass Siemens auf 
jede Tonne (zu 63 schw. Kannen) Kartoffeln eine Auflösung 
von V* Pfund calcinirter Pottasche setzt, die durch 1 '/« Pfd. 
gebrannten Kalk kaustisch gemacht und von dem Kalk ab- 
geseiht worden ist. Die Ursache, warum die Stärke in den 
Kartoffeln beim Kochen nicht zu Kleister aufgelöst wird, 
liegt darin, dass die Stärke von geronnenem Pflanzcneiweiss 
umschlossen ist. Diese Aggregation wird durch das Kali 
zerstört, welches das Pflanzeneiweiss auflöst und die Stärke 
frei lässt, die sich dabei in der Flüssigkeit auflöst. Auf diese 
Art bekommt man eine halbklarc^schleimige Brühe, die, >venn 
sie nicht bald in eine schleunig fortfahrende Essiggährung 
kommen soll, sogleich mit Eis abgekühlt oder in ein mit 
kaltem Wasser umgebenes kupfernes Gcfäss gegossen werden 
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muss. Diese Auflösung kann für sich nicht in Weingährung 
übergehen; sie wird deshalb mit einer Slaische von Vs bis 
'/t Tom Gewicht der Kartoffeln Gerstenmalz gut, und gerade 
dann vermischt, wenn diese Maische eben kalt geworden 
ist, worauf die gemengte Masse, durch Einpumpen von 
Wasser oder Einlegen von Eis, bis zu -f- 25® abgekühlt 
wird; dann setzt man die Hefe zu und rührt die Masse da- 
mit um. Diese Maische gährt vortrefflich und giebt viel 
und gute Hefe, wozu das im Alkali aufgelöste Pflanzenei- 
weiss der Kartoffeln, das beim Sättigen des Alkali’s mit 
Kohlensäure frei wird, wahrscheinlich hauptsächlich beiträgt. 
Auch hier muss der Gährbottich gut bedeckt sein. Der Vor- 
theil dieser Auflösungsmethode von Siemens besteht darin, 
dass nicht allein das Pflanzeneiweiss vom Alkali aufgenom- 
men wird, sondern auch die stärkehaltige Pflanzenfaser, wo- 
durch also Alles , was in den Kartoffeln enthalten ist , nur 
die Schale ausgenommen, in die erhaltene Brühe übergeht. 
Bei der Einmengung der Maische wird, durch den Einfluss 
des Diastas im Gerstenmalz , die Kartoffelstärke in Zucker 
umgewandelt. Nach beendigter Gährung wird der Branntwein 
abgezogen. 

Die Destillation dieser beiden Arten von so erhalte- 
nem Branntweingut geschieht auf dieselbe Weise, und be- 
zweckt also, den gebildeten Alkohol abzudestiliiren. Da die 
Flüssigkeit nicht allein mit neu gebildeter Hefe, soudern 
auch mit einer Menge von unaufgelösten Thcilen vom Schrot 
gemengt ist, die sich zu Boden setzen und anbrennen kön- 
nen, so muss die Flüssigkeit beständig umgerührt werden, 
bis sie in’s Kochen kommt, wo dann die fortwährend auf- 
steigenden Gasblasen die Flüssigkeit in Bewegung erhalten. 
Bei gewöhnlichen Brennapparaten geschieht dies sehr ein- 
fach auf die Art, dass der Kessel offen gelassen und die 
Masse mit einem Stab umgerührt wird, bis sie zu kochen 
anfängt, worauf man den Helm aufsetzt und verklebt; aber 
hierdurch dunstet nicht unbedeutend Alkohol weg. Mau hat 
daher die Verbesserung gemacht, dass man vermittelst eines 
Umrührers, der durch das Centrum des Helms geht und sich 
am Boden des Kessels in ein Kreuz endigt, die 3Iasse in 
einer gleichförmigen Bewegung erhalten und das Anbrennen 
verhindern kann, nachdem schon der Helm aufgesetzt ist. 
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Wird dies versäumt, so erleidet ein Theil der auf dem Bo> 
den liegenden ungelösten Substanzen eine trockne Destilla- 
tion, brennt sich braun und bildet ein brenzliches Ocl, wo- 
von ein Tbeil mit dem Alkohol übergeht, der davon Ge- 
schmack und Geruch annimmt, verdorben wird, und den 
mau daher angebrannt nennt. 

Die Art der Destillation selbst kann sehr mannigfach 
sein , aber der Hauptsache nach zerfällt sie in zwei Metho- 
den. Dio eine besteht darin , dass aus dem Branntweingut * 
eine sehr schwache alkoholhaltige Flüssigkeit abdestillirt wird, 
die nachher durch eine zweite Destillation eine stärkere oder 
den sogenannten Branntwein giebt. Bei der anderen dage- 
gen sind solche Vorrichtungen getroffen, dass man gleich 
anfangs einen weniger wasserhaltigen Weingeist bekommt, 
den man nachher durch Verdünnung mit Wasser za Brannt- 
wein macht. 

Der Apparat für die gewöhnliche Methode and die 
Art, die ganze Operation vorzunehraen, soll im letzten Theile 
dieses Werks beschrieben werden. Das Destillat, welches 
aus dem gegohreuen Branntweingut erhalten wird, heisst 
Lutter. Sein spec. Gewicht ist von 0,991 bis 0,977, und 
er enthält von 5 bis 17 Procent von seinem Volum wasser- 
freien Alkohol, je nachdem die Maische mit mehr oder we- 
niger Wasser angemacht worden war. Ausser dem Alkohol 
enthält dieser Lutter meistens auch etwas Essigsäure und 
Fuselöl (Th. VI. p. 609.). Er wird einer zweiten Destillation 
unterworfen, und dabei geht nun die alkohol reichere Flüssig- 
keit, der eigentliche Branntwein, über. Der zuerst überge- 
hende Theil ist sehr stark und wird Vor lauf genannt ;dann 
nimmt der Alkoholgehalt beständig ab und der Fuselgehalt 
zu, so dass zuletzt, wenn man die Destillation fortsetzt, 
nur ein milchigtes Gemische von Fuselöl und Wasser über- 
geht. Es ist aber am besten, die Destillation nicht zu weit 
zu treiben und lieber beim nächsten Einraaischen die in der 
Blase zurückbleibende Flüssigkeit anstatt einer gleichen 
Menge Abkühlungswassers anzuwendcu. Als ein Mittclver- 
hältniss rechnet man 3 s /g Berl. Quart 6 gradigeu Branntwein 
(d. i. 1,654 Quart wasserfreien Alkohol) von jedem Lispfund 
Getreidemaische zu bekommen, und man hat selbst Beispiele, 
dass 4Va Quart erhalten wurden. Von Kartoffeln rechnet 
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man, auf eine Tonne von 63 Kannen, 9 Kannen 6 gradigen 
<A9,5 procentigen) Branntwein (d. i. 4,41 Kannen wasserfreien 
Alkohol) *). 

Die bei der ersten Destillation in der Blase zurückblei- 
bende Masse wird Branntweingespühl genannt. Sie 
enthält nur eine Auflösung von Extractivstoff, von Pflanzen- 
leim und Eiweiss , und von unzerstörtcr Stärke in Wasser 
und Essigsäure, welche letztere sich in der Maische durch 
Essiggährung bildet, der sich nie völlig Vorbeugen lässt, und 
mit dieser Auflösung sind die Hülsen der Getreidekörner und 
ungelöste Portionen von Pflanzenleim und Eiweiss einge- 
mengt. Für die Landwirthe ist diese Masse als Viehfutter 
von Wichtigkeit; das Vieh verliert indessen nicht selten 
durch die Säure in diesem Getränk die Zähne. — Die nach 
de r zweiten Destillation in der Blase zurückbleibende Flüs- 
sigkeit enthält Fuselöl, Essigsäure und eine geringe Menge 
Alkohol. 

Die andere Art der Branntwein - Destillation, 
welche zum Endzweck hat, gleich zum erstenmal einen we- 
niger wasserhaltigen Alkohol oder Spiritus zu bekommen, 
gründet sich auf zwei Umstände , nämlich 1) den Alkohol- 
gehalt in der Maische zu concentrircn, und 2) erst bei einer 
höheren Temperatur, so viel als möglich ist, von den Däm- 
pfen zu condensiren, und darauf den dampfförmig bleibenden 
Theil in eine gewöhnliche, mit kaltem Wasser umgebene 
Kühlgcräthschaft zu leiten und darin zu flüssigem Spiritus 
zu condensiren. Die Gerätschaft, die nach meiner Meinung 
am vollkommensten diesem Endzweck entspricht, ist die von 
Pistorius erfundene, oder der sogenannte Pistoriussche 
Apparat, der nun auch bei uns in Schweden in Gebrauch 
gekommen ist. Er besteht eigentlich aus zwei Blasen, einem 
Maischwärmer und zwei Kühianstalten. Eine von diesen 
Blasen steht über der Feuerstätte. Die Dämpfe werden dar- 
aus in die zweite geleitet, 'welche durch die Condcnsirung 
der Dämpfe bald heiss wird, wodurch sich der Alkoholgehalt 
beider in dieser ansammelt, die dann eine weit alkoholrei- 
chere Flüssigkeit enthält; bei der Temperatur, die durch die 



*) t jehwed. Kanne ~ S'A Berliner Quart. 
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Condensirung der Dämpfe darin entsteht, giebt diese Flüs- 
sigkeit Alkohol und Wasser in Dampfgestalt ab, aber erste- 
ren in einem weit grösseren Verhältniss gegen das Wasser, 
als es bei der ersten Blase möglich war. Dass aller Alko- 
hol aus der über dem Feuer stehenden Blase ausgetrieben 
ist, erkennt man daran, dass man eine Ableitungsrohre öff- 
net , welche die Dämpfe in einen kleinen neben der Blase 
stehenden Kühlapparat leitet, und prüft, ob die abfliessende 
Flüssigkeit dasselbe spec. Gewicht wie destillirtes Wasser 
hat; man lässt dann das Yichgetränk heraus und füllt die 
Blase mit der Flüssigkeit der zweiten, worauf die leere Blase 
mit neuer Maische gefüllt wird , die zuvor in einem dritten 
Gefässe, dem Maischwärmer, durch die Dämpfe der zweiten 
Blase, die das Gefäss durchströmen, ohne unmittelbar mit 
der darin enthaltenen Flüssigkeit in Berührung zu kommen, 
erwärmt worden ist. Da alle diese Flüssigkeiten schon zu- 
vor, nahe bis zu der Temperatur gekommen sind, welche 
sie bei der Destillation bekommen sollen, so fängt das Ko- 
chen und die Destillation in wenigen Augenblicken wieder 
an. Die Dämpfe aus der zweiten Blase gehen zuerst durch 
den Maischwärmer, worin sic die kalte Maisciio erwärmen, 
kommen dann in einen Kühlapparat, worin sie von warmem 
Wasser abgekühlt werden, und alles, was sich in diesem con- 
densirt, wird wieder in die Blasen zurückgcfübrt , weil es 
Alkohol enthält. Zuletzt gehen die Dämpfe in das kalte Kühl- 
fass, worin sie condensirt und als Spiritus von 0,88 bis 0,90 
spec. Gewicht ausfliessen; erstercr zu Anfang, letzterer zu 
Ende einer jeden erneuerten Operation. 

Dieser Apparat ist etwas zusammengesetzt und deshalb 
theurer als die gewöhnlichen, was aber durch seine Vor- 
theile vielfach wieder eiugebracht wird; denn 1) kann man 
damit in einer gleichen Zeit eine grössere Menge Branntwein 
brennen; 2) wird die gebundene Wärme der Dämpfe zur 
Erhitzung und Destillation neuer Massen verwendet, wodurch 
man viel Brennmaterial erspart; 3) verliert man weniger von 
dem gebildeten Alkohol, weil der Rückstand besser ausge- 
kocht wird, und man die Destillation des Lutters nicht nöthig 
hat, wobei oft 10 bis 15 Proc. Verlust an Alkohol zu rech- 
nen sind ; 4) bleibt das meiste Fuselöl zurück, weil die Tem- 
peratur in der zweiten Blase so niedrig ist, und weil ein 
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guter Theil des mit übergehenden Oels wieder im Maisch- 
wärmer condensirt wird. Die erste Veranlassung zu dieser 
Art von Destillationsapparat wurde von einem französischen 
Destillateur, E. Adam in Montpellier, gegeben; er wurde 
nachher anf mehrfache Weise bis zu dem Apparat von Des- 
rosnes abgeändert, bei welchem die Maische beständig oben 
ein- und unten abdestillirt ausfliesst, wobei er einen con- 
cenfrirten Spiritus von oben erwähntem spec. Gewicht und 
bisweilen einen noch* alkoholreicheren gab. Aber es liegt 
ganz ausser meinem Zweck, hier eine ausführliche Beschrei- 
bung von Apparaten zu geben. 

Branntwein aus anderen Stoffen. In den Weinländern 
destillirt man den schlechtem Wein und auch die ausge- 
presste Traubenmasse , nachdem man Bie , mit Wasser ge- 
mengt, hat gähren lassen. Dieser Branntwein enthält weni- 
ger Fuselöl und dasselbe von weniger unangenehmem Ge- 
schmack (Th. VI. 612.). Er wird Franzbranntwein ge- 
nannt. 

Branntwein, der aus der bei der Zuckerbereitung erhal- 
tenen braunen Melasse (Th. VI. 412.) gewonnen wird, indem 
mau dieselbe nach der Verdünnung mit Wasser in Gährung 
versetzt und abdestillirt, heisst Taffia oder Ra taffia. Eine 
stärkere Art von Branntwein ist der Rum, der von den bei 
der Zuckerraffinerie erhaltenen Syrupen gewonnen wird. Aus 
reifen Pflaumen , die mit Wasser zerrührt und in Gährung 
versetzt werden , bereitet man in Oestreich eine Art Brannt- 
wein , die Slivovitza genannt wird. Arak nennt man 
einen starken Branntwein, der aus Reis oder aus dem Samen 
der Areca-Palme (Areca Calechu) bereitet wird. Alle diese 
Branntweinailen sind im Geschmack etwas von einander un- 
terschieden, welcher Unterschied von flüchtigen Oefen her- 
rührt, die in den Materialien, woraus der Branntwein berei- 
tet wird , enthalten sind und bei der Destillation mit überge- 
hen , und von denen sich der Alkohol oft sehr schwer tren- 
nen und reinigen lässt. So z. B. kann man durch Macera- 
tion von Reis in gewöhnlichem Branntwein demselben den 
Geschmack und Geruch von Arak geben, weil das den Arak 
characterisirende und im Reis enthaltene flüchtige Oel vom 
Branntwein ausgezogen wird. Wenn es darauf ankommt, 
den Geschmack des Branntweins als Getränk angenehmer zu 
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machen oder ihm seine ursprünglichen unangenehmen Einmi- 
schungen zu benehmen, so destillirt man ihn noch einmal 
über Substanzen, welche flüchtige Oele enthalten. So ent- 
steht z. B. durch Destillation des Branntweins über zer- 
stossene Wachholderbeeren der Gcnievre oder Gin, über 
Kümmel, Pomeranzenschalen u. dgl. der Kümmel- und Po- 
meranzenbranntwein, und wird in dem so gewürzten Brannt- 
wein so viel Zucker aufgelöst, als er aufzulösen vermag, so 
entstehen daraus die sogenannten Liqseure. 

Der Branntwein wird zuweilen auf eine solche Weise 
verfälscht, dass er für die Gesundheit schädlich werden 
kann. So wirft man bisweilen bei dem Abziehen des Lutters 
Tabacksblälter in die Blase, wodurch Nicotin mit dem Brannt- 
wein übergeht und denselben, bei geringerem Alkoholgehalt, 
berauschender macht. Dies lässt sich indessen leicht durch 
den Geruch entdecken. Zuweilen wird der Branntwein mit 
scharfen, den Gaumen reizenden Stoffen, wie z. B. Para- 
dieskörnern, versetzt; dies entdeckt man durch Abdampfung, 
wobei der scharfe Stoff zurückblcibt. Nicht selten ist der 
Branntwein kupferhaltig, wenn nämlich die Kühlgeräthschaft 
nicht rein gehalten war. Ist der Kupfcrgehalt nicht sehr 
gross, so scheidet er sich mit dem Fuselöl aus, und bildet 
dann eine pulverförmige oder auch flockige oder schmierige, 
schmutzig grüne Masse, wovon sich oft viel auf dem wolle- 
nen Seihtuch, durch das man den Branntwein bei der De- 
stillation laufen lässt, absetzt, und worin sich der Kupfer- 
gchalt leicht vor'm Löthrohr entdecken lässt. Die Gegen- 
wart des Kupfers im Branntwein selbst, entdeckt man durch 
Schwefeiwa8serstoffgas, wodurch er dann braun gefärbt wird. 
Ein noch empfindlicheres Heagens ist das Kaliumeisencyanür; 
nach einiger Zeit bewirkt es in kupfcrhaltigem Branntwein 
eine röthliche Wolke, selbst dann, wenn er nicht mehr durch 
Schwefelwasserstoff gebräunt wird. Uebrigens lasst sich das 
Kupferoxyd aus dem Branntwein durch ein wenig Kalkw r as- 
ser leicht ausfällen. Manche Branntweinbrenner pflegen beim 
Destilliren arsenige Säure in dio Blase zu werfen; der über- 
gegangene Branntwein enthält dann nicht selten Spuren von 
Arsenik, das man entdeckt, wenn man etwas Salzsäure zu- 
setzt, den Alkohol abdunstet und Schwefelwasserstoffgas 
hindurchleitet Ein solches Verfahren ist höchst strafbar. 
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Zuweilen , besonders im Herbst, wo das Getreide noch 
viel von seiner ursprünglichen Feuchtigkeit enthfilt, wird ein 
Branntwein erhalten, welcher einen eigenen flüchtigen Stoff 
enthält, der besonders beim Riechen hn dem erwärmten 
Branntwein, Augen und Nase reizt und ähnlich wie eine 
Auflösung von Cyangas in Alkohol riecht Solcher Brannt- 
wein berauscht stärker und bewirkt bei den Berauschten 
mehr Wildheit, die sich nachher mehr oder weniger übel 
befinden. Es ist unbekannt, wie dieser Stoff entsteht und 
was er ist. Er verbindet sich nicht mit Basen; da er flüch- 
tiger als der Branntwein ist, so lässt er sich durch Destilla- 
tion des letzteren in einer concentrirteren Form erhalten. 
Vermittelst eines fetten Oels lässt er sich aus dem Alkohol, 
besonders dem verdünnten, ausziehen, und durch Destillation 
des Oels mit Wassers erhält man ihn in dem überdestülirten 
Wasser aufgelöst. Nach 2 — 3 Monaten verschwindet er 
gänzlich aus dem Branntwein, selbst wenn dieser in wohl 
verschlossenen Gelassen aufbewabrt wird; wahrscheinlich 
erleidet er hierbei eine freiwillige Zersetzung. In Wasser 
aufgelöst erhält er sich am längsten. 

Der Franzbranntwein ist gewöhnlich gelb gefärbt von 
Extrect, das er aus den Fasern, worin er aufbewahrt wurde, 
aufgeuommen hat Er besitzt ausserdem einen eigentümli- 
chen Geschmack, der theils von Essigäther, theils von dem 
oben erwähnten Oenanthsäureäther herrührt. Auch macht 
man den Franzbranntwein auf diese Weise künstlich nach, 
dass man zu jeder Flasche 6gradigen, fuselfreien Brannt- 
weins 1 bis 2 Drachmen Essigäther setzt, und dann ihn mit 
gebranntem Zucker braungelb färbt. Er bat dann ziemlich 
grosse Aehnlichkeit mit dem Franzbranntwein, den man 
Cognac nenut Den künstlich nachgemachten erkennt man 
an dem Rückstand von Zucker, den er beim Abdampfen 
lässt, and daran, dass dieser Rückstand nicht von Eiscnsal- 
zen geschwärzt wird, wie es bei dem ächten Franzbrannt- 
wein der Fall ist. 

Zuweilen ist es von Nutzen, bestimmen zu Mknen, non 
welchem Material Branntwein bereitet worden ist^-J)iese 
Frag« kommt besonders in dem Falle in Betracht, wenn 
Branntwein ans Wein oder Melasse aus den Co lw W M i als 
Contrebaude eingeführt und für Getreide - Branntwein aus- 



Digitized by Google 




124 



Alkohol. 



gegeben wird. Göbel hat in dieser Hinsicht ein Mittel an- 
gegeben , welches darauf beruht , dass die verschiedenen 
Branntwein- oder Spiritus-Arten je nach dem Material ver- 
schiedene Arten von Fuselöl enthalten (vrgl. Th. VI. p. 609), 
die sich durch den Geruch erkennen lassen. Dieses Fuselöl 
kann mit kaustischem Kali vereinigt, und der Weingeist von 
der Flüssigkeit abdestillirt werden, ohne dass das Oel mit- 
folgt, worauf dieses, durch Sättigung des Alkalis mit einer 
Säure, abgeschieden und sein Geruch, zwar etwas verän- 
dert, jedoch stark und characteristisch hervorgerufen wird. 
Da Gerüche nicht beschrieben werden können, so ist es nö- 
thig, dass derjenige, welcher hiervon Anwendung machen 
will, besondere Versuche anstelle mit Kornbranntwein, Kar- 
toffeibranntwein, Franzbranntwein, Rum, Arac etc., um diese 
verschiedenen Gerüche kennen zu lernen. Vor Allem hat 
man mit derjenigen Branntweinart, von der man glaubt, dass 
sie in Betracht komme, eine Gegenprobe zu machen. Mau 
nimmt hierzu 2 bis 4 Loth Branntwein, löst 3 bis 6 Gran 
kaustisches Kali in wenig Wasser auf, und vermischt damit 
den Branntwein; alsdann kocht man das Gemische, bis aller 
Alkohol verflüchtigt, oder bis 1 — IV* Drachmen Flüssigkeit 
übrig sind, worauf man sie erkalten lässt und mit verdünnter 
Schwefelsäure bis zur Uebersättiguug des Alkali’s vermischt. 
Der Geruch des Fuselöls kommt alsdann hervor, nicht in der 
Art, wie ihn dasselbe vor der Vereinigung mit Kali hat, 
sondern anders, aber für jede Art Fuselöl bestimmt ver- 
schieden. 

Alkohol . 

Für diesen Körper haben wir in dem Vorhergehenden 
mehrentheils die Benennung Alkohol, statt des deutschen 
Namens Weingeist gebraucht; indessen hat man in den 
letzten Jahren mehrere, dem Alkohol analoge Körper ent- 
deckt, die denselben in ihrem Verhalten vollkommen nach- 
ahmen. Zur speciellen Unterscheidung derselben eignet sich 
die deutsche Benennungsweise sehr gut, indem wir den liier 
abzuhaudelnden Weingeist, und von den später zu be- 
schreibenden den einen Holzgeist und den andern Essig- 
geist neunen können. Indessen kann mau auch sagen: 
Wein - A Ikohol, Holz- Alkohol, Essig- Alkohol, 
und da der erstere am Allgemeinsten in Betracht kommt, so 
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kann der Name Alkohol, ohne Zusatz, auch für diesen au- 
gewendet werden, ohne dass man Verwechselungen zu be- 
furchten hat. 

Um diesen durch die Weingährung gebildeten Körper 
isolirt zu erhalten, hat man ihn von zwei Stoffen zub efrcien, 
mit denen er im Branntwein gemischt ist, nämlich von Fu- 
selöl und von Wasser. 

Das Fuselöl ist die Ursache des unangenehmen Ge- 
schmacks im Branntwein, den man mit Fusclgeschmack be- 
zeichnet. Wenn man den Alkohol concentrirt, ohne dieses 
Oel abzuscheiden, so verlieren sich Geschmack und Geruch 
nach diesem Oel, aber nur dadurch, dass der des Alkohols 
vorherrschend geworden ist, und jene kommen wieder, so- 
bald man den Alkohol mit Wasser verdünnt oder ihn auf ei- 
nem Uhrglase freiwillig verdunsteu lässt, worauf dieses nach 
dem zurückgebliebenen Fuselöl riecht. Alkohol, welcher V» 
Proc. Fuselöl aus Getreide enthält, bekommt durch Verdün- 
nung Fuselgeschmack, und wird bei eiuer gewissen Verdün- 
nung durch die Ausscheidung des Oels opalisircnd. Wird 
er dann der Kälte ausgesetzt, so gesteht das Oel und sam- 
melt sich auf der Oberfläche der Flüssigkeit an. Das Fu- 
selöl vermindert das spccifischc Gewicht des Branntweins, 
vermehrt aber das vom Alkohol, weil sein eigenes zwischen 
dem dieser beiden liegt; deshalb erscheint ein stark mit Fu- 
selöl versetzter Branntwein für das Aräometer alkoholhaltiger, 
als er wirklich ist, und Alkohol, der Fuselöl enthält, kann 
nicht durch Abscheidung des Wassers zu dem niedrigeren 
specifischen Gewicht gebracht werden, welches dem reinen 
Alkohol eigenthümlich ist. Zur Abscheidung des Fuselöls 
hat man mehrere Methoden. Die beste ist, den Branntwein 
mit einer hinreichenden McDge gut ausgebrannter Kohle zu 
destilliren. Tannen- oder Fichtenkohle, überhaupt Kohle 
von leichtem porösen Holz, ist die besto und wohlfeilste *). 



*) Man lässt zu diesem Endzweck Holzkohlen in einem Haufen darch und 
darch glühend werden, bis sie nicht mehr rauchen, füllt sie dann in 
ein grosses eisernes Gefäss und bedeckt dasselbe, ganz voll gefüllt, 
mit einem gut schliessenden Deckel. Nach dem Erkalten werden sie 
zu grobem Pulver gestossen und so angewendet. Man kann sie auch 
noch glühend zeritosacn und aogleich anwenden. 
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Die Hauptsache hierbei ist , eine hinlängliche Menge anzu- 
wenden. Mau bringt in die Läuterbinse von V« bis V« vom 
Volum des Lutters Holzkohle und langt von dem Ueberge- 
hcnden die Hälfte oder höchstens 3 /s von der Quantität, die 
sonst für sich genommen zu werden pflegt, für sich auf; die 
letzte Hälfte oder das letzte Drittel kann noch Fuselöl ent» 
halten uud muss deshalb für sich aufgefangen werden. Auf 
diese Art bekommt man die ersten % fuselfrei, sollte dies 
aber nicht der Fall sein, so wird das Destillat über eine fri- 
sche Portion Kohle destillirt, die dann nur ’/i vom Volum 
des Brauutwcins zu betragen braucht. Da die Kohlen Kali 
enthalten, so hat mau noch dadurch den Vortheil, dass die 
Säure ira Lutter dadurch gebunden wird, — Manche pflegen 
einen schon fertigen Branntwein auf die Weise zu reinigen, 
dass sie auf jede acht Kannen Branntwein eine Kanne gc- 
stossene Laubholzkohle in das Fass legen und sie 14 Tage 
laug darin lassen *). Hierdurch wird gewiss ebenfalls das 
Fuselöl weggenommen, aber die Kohle saugt dabei in ihre 
Poren ein grosses Volum Branntwein ein, der verloren geht, 
wenn man nicht eine so grosse Masse von branntwcinhalliger 
Kohle sammelt, dass sich die Destillation derselben lohnt. 

Statt den Branntwein über die Kohle zu destilliren, fangt 
man jetzt an, und zwar mit sehr gutem Erfolg, denselben 
durch Kohle zu filtriren, indem man sich dabei einer ähnli- 
chen Vorrichtung, wie Dumont's Filtrum in den Zucker- 
raffinerien, bedieut, nur dass man dasselbe, statt mit Kno- 
chenkohle, mit in offenem Feuer wohl ausgcglühler Birkeu- 
kohlc füllt. Ein solches Filtrum, einmal eingerichtet, lässt 
sich mehrere Monate lang ohne Erneuerung der Kohle an- 
wenden. Und wenn es zuletzt weniger zu reinigen anfangt, 
kann die angewandte Kohle bei der ersten Destillation des 
Branntweins mit iu die Blase gegeben und so der darin ent- 
haltene Weingeist wieder gewonnen werden. 

Branntwein, welcher brenzliches Oel enthält, kann nur 
durch Blutlaugenkohle gereinigt werden , womit man ihn in 
bedeckten Gelassen digerirt, darauf abseiht und umdcstillirt. 



*) Manch« werfen auch Rcia hinein uud bekommen dadurch einen nach 
Arak achmeckendcn Branntwein. 
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Mehrere haben den Vorschlag gemacht, das Fuselöl 
vermittelst eines Zusatzes von Chlorkalk (untcrchlorig- 
saurer Kalkerde) wegzunehmen, indem man davon *,'« Loth 
auf jede Kanne 6gradigen Branntwein nimmt und damit 16 
bis 20 Stunden lang stehen lässt und darauf destillirt. Das 
Fuselöl wird zersetzt und in die weiter unten zu beschrei- 
benden neuen Verbindungen verwandelt und geht dann nicht 
über; da aber auch der Alkohol durch dieses Reagens so 
leicht verändert wird, so bekommt man ihn auf diese Weise 
selten rein, sondern gemengt mit Producton von der Einwir- 
kung des Chlors auf den Alkohol. Auch hat man vorge- 
schlagen, das Fuselöl durch Butter zurückzuhalten, auf die 
Weise, dass man z. B. 60 Kannen Branntwein mit 1*4 Kanne 
Milch mischt und destillirt. Dabei muss aber Stroh in die 
Destillirbiase gelegt werden, weil sich sonst das Geronnene 
von der Milch auf dem Boden befestigt und Anbrennen ver- 
anlasst. Ferner hat man denselben Zweck durch Schütteln 
mit fettem Oel zu erreichen versucht, wobei dieselbe Menge 
fettes Oei zur Reinigung mehrerer Antheile Branntwein die- 
nen kann. Wenn es mit Fuselöl gesättigt ist, erhitzt man 
es, wodurch letzteres wieder verflüchtigt wird. Auch hat 
man die Destillation des Branntweins über gestossene Man- 
delmasse vorgeschlagen, was aber jedenfalls nicht ökono- 
misch sein kann. 

Göbel empfiehlt, den Branntwein vor dem Umdestilliren 
mit so vielem kaustischen Kali zu vermischen , dass er eine 
schwache, aber deutliche alkalische Reaction bekommt. Bei 
der Destillatiou soll dann das Fuselöl in Verbindung mit 
Kali Zurückbleiben. Da dieses Mittel weder theuer ist, noch 
in der Anwendung Schwierigkeiten darbietet, so würde es 
zur Entfuselung des Branntweins ganz vorzüglich geeignet 
sein; indessen ist mir unbekannt, ob cs schon in Brannt- 
weinbrennereien angeweudet worden ist. Kalkhydrat würde 
vielleicht dieselbe Wirkung haben. 

Nach Hensmanns soll man das Fuselöl schon durch 
wiederholte Destillation abscheiden können, wenn man je- 
desmal vor einer neuen Destillation das Destillat mit *4o 
seines Volums Wasser vermischt, weil das Oel dem Alko- 
hol weniger leicht soll folgen können, wenn es von Wasser 
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zurückgehalten wird. Dies ist indessen eine unbequeme 
und immer unvollständige Methode der Abscheidung des- 
selben. 

Nach der Abscheiduug des Fuselöls bleibt noch die Tren- 
nung des Alkohols vom Wasser übrig. Man destillirt den 
wässrigen Alkohol oder Branntwein und fängt das zuerst 
übergehende Drittel oder so viel auf, dass das specißsche 
Gewicht des Destillats nicht über 0,9 geht, welches dann 
der Spiritus vini rectificatus der Pharmaceuten ist Der hier- 
nach folgende Theil ist nur Branntwein, den man für sich 
auffängt. Von dem Destillat von 0,9 spec. Gewicht wird 
wieder Vs abdestillirt, welches man besonders auffängt und 
das ein spec. Gewicht von 0,833 bekommt. Das hierauf 
Uebcrgehende wird iur eine neue Concentration aufgefangen. 

Alkohol von 0,833, der Spiritus vini rectilicatissimus 
der Pharmaceuten, wird in einem verschliessbaren Gelasse 
mit einem gleichen Gewicht grob zerstossenem und durch 
Schmelzen von Wasser befreitem Chlorcalcium, das keinen 
Ueberschuss von Kalkerde enthalten darf, gemengt ; die klare 
Auflösung wird in einen passenden Destillirapparat abgegos- 
Bcn und das halbe Volum vom angewendeten Alkohol ab- 
destillirt. Hat man Alles richtig bewerkstelligt, so ist der 
Alkohol non wasserfrei und sein spec. Gewicht bei -f- 15° 
= 0,7947, oder bei -f- 20° = 0,791. Hat er noch nicht 
dieses niedrige specifischc Gewicht bekommen, so muss die 
Operation mit dem Chlorcaicium wiederholt werden, wovon 
man aber jetzt eine geringere Menge braucht. Statt des 
Chlorcalciums hat man auch die Anwendung von kaustischem 
Kali oder Natron vorgcschlageu; aber diese verändern, wie 
wir weiter unten sehen werden, die Zusammensetzung des 
Alkohols. Auch wendet man ungelöschten Kalk an , von 
dem man 1 Th. in einer Dcstillirblase mit Alkohol von 0,84 
übergiesst, worauf man den Helm aufsetzt und den Kalk sich 
löschen lässt, wobei sich gewöhnlich so viel Wärme ent- 
wickelt, dass der Alkohol überzudestilliren aufängt. Die 
Kalkerde nimmt das Wasser mit einer solchen Kraft auf, 
dass das ganze Liquidum im Wasserbade abdestillirt werden 
kann. Das Destillat enthält etwas Kalk und kann durch Um- 
destilliren gereinigt werden, ist aber in vielen Fällen sn 
technischem Behuf, wie z. B. zu Firnissen, hilängulich gut. 

Indessen 
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Indossen gibt es noch mehrere andere Arten, um das 
Wasser mehr oder weniger vollständig wegzunehmen, und 
die in verschiedenen Fällen mit Vortheil anzuwenden sind. 
Durch blosse Destillation kommt man nicht weiter als bis zu 
einem specifischen Gewicht von 0,825. 

Durch Anwendung von Salzen, die grosse Verwandt- 
schaft zum Wasser haben und sich nicht in Alkohol auflö- 
sen , kann mau ohne Destillation das Wasser aus dem Al- 
kohol wegnehmen. Man vermischt den Alkohol mit trockncm 
kohlensaurem Kali, welches das Wasser aufnimmt und sich 
darin auflöst, iudem es als eine dicke Flüssigkeit eine beson- 
dere Schicht unter dem Alkohol bildet, der dabei etwas Al- 
kali auflöst, sich aber im Uebrigen nicht in der Zusammen- 
setzung verändert Er wird auf diese Art nicht völlig was- 
serfrei , selbst auch wenn er frisch zugesetztes Salz nicht 
mehr benetzt; er wurde sonst in der Pharmacie Spiritus vini 
alkalisatus genannt. Diese Art, den Alkohol zu verstärken, 
war schon im 13ten Jahrhundert dem Raimund Lullius 
bekannt. 

Salze, welche ihr Krystallwasscr verloren hpben, wie 
z. B. verwittertes , wasserfreies schwefelsaures Natron, 
schwach gebrannter Gyps, nehmen aus dem Alkohol Krystall- 
wasscr auf, und können denselben zuweilen bis zu 0,825 
specifischem Gewicht concentriren ; wird aber der so erhal- 
tene Alkohol nachher nicht destillirt, so enthält er Spuren 
von aufgelöstem Salz. Man hat angegeben, dass auch der 
destillirte Spuren von Salzen enthalten soll, was aber dann 
die Folge einer nachlässigen Destillation ist. 

Das merkwürdigste der angewendetcu Concentrations- 
mittel ist das von Sömmeriug entdeckte, welches darin 
besteht, dass man wasserhaltigen Alkohol in eine Ochsen- 
blase oder in eine mit Leimauflösung einige Male überstri- 
chene Kalbsblase füllt, diese luftdicht zubindet und an einem 
warmen Ort in einer Temperatur von ungefähr -f- 40° bis 
50° aufhängt. Die Blase benetzt sich auf der inneren Seite 
mit dem Wasser des Alkohols, während sie auf der Aus- 
senseite ablrocknet. Der Alkohol kann dadurch, nach Söm- 
mering wasserfrei erhalten werden. Nach Geiger und 
Planiava aber sollen gegen 3 Procent Wasser im Alkohol 
bleiben. Nur eiu kleiner Theil Alkohol verdunstet dabei mit 
VIII . 9 
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dem Wasser. Die Ochsenblasc muss vor der Anwendung 
von Fett gereinigt und der Alkohol im Allgemeinen nachher 
von dem, was er von der Blase auflösen konnte, abdcstillirt 
werden. 

Pajot Descharmes stellt in einem luftdicht abgeschlos- 
senen Raum wasserhaltigen Alkohol auf ein flaches Gelass, 
und daneben ein Gcfäss mit geschmolzenem und grob zer- 
stossenem Chlorcaicium. Die Luft in dem abgeschlossenen 
Kaum imprägnirt sich bald mit Dampf von der Spirituosen 
Flüssigkeit, aus welchem das Salz das Wasser condensirt, 
während eine entsprechende Portion Wasser vom Alkohol 
abdunstet. Auf diese Art wird der Alkohol concentrirt; aber 
da das Salz auch eine Portion vom Gase des letzteren con- 
densirt, so geht von diesem verloren. 

Wasserfreier Alkohol ist ein farbloses, dünnflüssiges 
Liquidum, von schwachem, aber angenehmem Geruch und 
einem scharfen, brennenden Geschmack, dessen Schärfe ganz 
bedeutend durch Verdünnung abnimmt. Die Ursache seines 
kaustischen Geschmacks liegt darin , dass der Alkohol von 
den lebenden weichen Theilcn, mit denen er in Berührung 
kommt, Wasser aufnimmt, und dies bis zu dem Grade, dass 
sie dadurch absterben können. Deshalb bewirkt er den Tod, 
wenn er verschluckt wird und in den Magen gelangt. In 
verdünntem Zustand entstehen nicht diese giftigen Wirkun- 
gen ; in kleiner Menge bewirkt er dann Munterkeit, in grös- 
serer den Zustand, den wir Rausch nennen. 

Das specifische Gewicht ist bei -j- 15°, verglichen mit 
dem des Wassers von derselben Temperatur, = 0,7947; 
bei -f 17°, 88 = 0,79233; bei + 20° = 0,791; bei + 78°, 41 
= 0,73869, letzteres, •wenn das specifische Gewicht des 
Wassers in seinem Maximum von Dichtigkeit und bei 0, ra 76 
Barometerhöhe zur Einheit genommen wird. Seine specifi- 
sche Wärme ist, nach Dcspretz, 0,52. Er ist ein Nicht- 
leiter der Elektricität und wird durch die Entladung der 
elektrischen Säule fast gar nicht zersetzt. 

Selbst bei den höchsten Kältegraden, die man hervor- 
bringen konnte, lässt sich der Alkohol nicht zum Erstarren 
bringen. Thilorier, der in der Verdunstung der liquiden 
Kohlensäure, für sich oder mit Aether vermischt, ein Mittel 
aufgefnndeu hat, um höhere Kältegrade, als sie bis jetzt 
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bekannt waren, hervorzubringen , fand, dass wasserfreier 
Alkohol dabei flüssig bleibt. Den dabei angewandten Kälte* 
grad schätzt Thilorierzu — 90°, allein zufolge der Ver- 
suche von Pouillet, scheint er nicht tiefer zu sein als 

72° ,5, ein Kältegrad indessen, wobei die verdunstende Koh- 
lensäure selbst zu einer festen Masse gefriert. Pouillet 
gibt an, dass nach seinen Versuchen der wasserfreie Alko- 
hol in Temperaturen unter dem Gefrierpunkt sich sehr re- 
gelmässig zusamnienzielU und also mit Sicherheit zum Mes- 
sen solcher niedriger Temperaturen anwendbar ist. Als Thi- 
lo rier wasserfreien Alkohol mit liquider Kohlensäure ver- 
mischte und den Druck aufhob, so erstarrte das Gemische, 
wahrscheinlich zufolge der Bildung einer chemischen Ver- 
bindung; es wurde aber wieder flüssig, als sich seine Tem- 
peratur ungefähr 5°, also bis auf ungefähr — 67° erhöht 
hatte. Wasserhaltiger Alkohol wird in hohen Kältegraden zu 
einem Gemenge von Eis und Alkohol. 

Die Ausdehnung des Alkohols durch die Wärme ist, wie 
ich bei der Lehre von der Wärme anführte, nicht wie dio 
des Quecksilbers gleichförmig. Nach den Versuchen von 
Tralles ist sie indessen zwischen — 26° und -f- 37° der 
ICOtheiligen Skala ziemlich gleichförmig, und beträgt auf 
jeden Grad 0,000846 vom Volum des Alkohols. 

Gay-Lussac hat die Zusammenziehung des Alkohols 
von der Temperatur an, wobei er kocht, nämlich -f- 78°, 41, 
untersucht und in folgender Tabelle die Contraction für jeden 
fünften Grad , in Tausendtheilen vom Volum des Alkohols 
bei seinem Kochpunkt, = 1,000 genommen, mitgetheilt *). 



T) Di« Constructiou dieser Tabelle bat, wenn sie aus dem Zusammen- 
hang , worin sie publicirt wurde, gerückt ist, ein sonderbares Anseben. 
Gay-Lussac verglich Wasser, Alkohol, Schwefelkohlenstoff und 
Aetber, wobei ihr Volum beim Kochpunkt, wo die Attraction und 
Repulsion zwischen den Moleculen in allen gleich ist, zur Einheit an- 
genommen wurde, in Beziehung auf die Contraclionen, welche sie für 
jeden dien Grad oder im Allgemeinen für eine gleiche Anzahl Grade 
unter dem Kochpunkt erlitten. Diese Vergleichung führte zwar nicht 
Sur Entdeckung eines allgemeinen Verhältnisses , lehrte uns aber doch 
die speriellen Ausdehnungen dieser Flüssigkeiten durch ungleiche 
Wärmegrade kennen, wobei das interessante Resultat erhalten wurde, 
daas Schwefelkohlenstoff sich fast wie Alkohol um eine gleiche Anashl 

9 * 
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Anzahl 

von Graden, die 
von 78,4 t abge- 
zogen werden. 


Contraction in 
Tausendtheilen 
vom Volum bei 
78,4 t. 


Unterschied ht 
der Grösse der 
Contraction für 
jeden StenGrad. 


0 


0,00 


5,55 


5 


5,55 


5,58 


10 


11,43 


6,08 


15 


17,51 


5,83 


20 


24,34 


5,81 


25 


29,15 


5,59 


30 


34,74 


5,54 


35 


40,28 


5,40 


40 


45,68 


5,17 


45 


50,85 


5,17 


50 


56^02 


4,99 


55 


61,01 


4,95 


60 


65,96 


4,78 


65 


70'74 


4,74 


70 


75,48 


4,63 


75 


so' 11 





Hier bedeutet in der ersten Columne z. B. 60eincTcm- 
peratur = 78,41 — 60 = 18,41, und 65,96 in der zweiten 
Columne, dass ein Volum Alkohol, welches bei + 78°, 41 = 
1000 ist, nun 65,96 an Volum verloren hat, wo denn nur 
934 04 Volumtheile bleiben. Es ist demnach leicht, diese 
Tabelle zur Berechnung der Ausdehnung oder Zusammen- 
ziehung des Alkohols für alle Temperaturen zwischen +3°, 41 
und dem Kochpunkt des Alkohols anzuwenden. Die dritte 
Columne zeigt das ungleiche Verhaltniss in der Contraction 
des Alkohols, die zuerst zunimmt, so dass sie zwischen 



von Graden unter seinem Kochpunkt ausdehnt, und dass das Volum 
davon in flüssiger Form sich zu dem Volum, welches dieselbe Quan- 
tität bei ihrer Umwandlung in Gas annimmt, gerade so verhält, wie 
es heim Alkohol der Fall ist. Gay-Lussac führt an, dass in dieser 
Tabelle die Correclion für die Ausdehnung des Glases nicht gemacht 
sei, so wie auch, dass für das bei der Contraction der Flüssigkeit in 
dem darüber befindlichen Glase Bleibende, keine Correclion gemacht 
werden konnte, wovon man aber annehmen könnte, dass sie sich ein- 
ander compensirten. 
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68° .41 and 63° ,41 am grössten ist, und darauf beständig 

abnimmt. 

Der Kochpunkt des Alkohols ist, bei 0 m ,76 oder 28 Pa- 
riser Zoll Barometerhöhe, nach Gay-Lussac, bei -f- 78°, 41 ; 
nach von Yelin kocht er bei -f- 77° ,323 und bei 0 m ,7325, 
oder bei 27 P. Z. Barometerhöhe bei -f- 76" ,07, und von 
Yelin bemerkt, dass während des Kochens das Thermo- 
meter bis zu V* Grad abwechselnd falle und steige. Ein 
Volum kochcndheisser Alkohol gibt beim Kochen das 488,3- 
fache Volum Alkoholgas, das Gasvolum bei -J- 100" (oder dem 
Kochpunkt des Wassers) gemessen. Wasser gibt also ein 
3,14mal grösseres Vol. Gas als der Alkohol. Das specifi- 
sche Gewicjit des Alkoholgases ist, nach Gay-Lussac’s 
Bestimmung, 1,6133, und, nach seiner Zusammensetzung be- 
rechnet, 1,6011. Die Quantität von gebundener Wärme im 
Alkoholgas verhält sich zur gebundenen Wärme im Wasser, 
nach Despretz, = 331,9 : 531. 

ln höherer Temperatur wird das Alkoholgas zersetzt. 
Th. de Saussure leiteto den Dampf von 81,37 Grammen 
Alkohol (dessen specilisches Gewicht bei -f- 17° = 0,83 
war, und der also 11,23 Grammen Wasser enthielt), durch 
eine glühende Porcellanröhre. Die Operation wurde so lang- 
sam vorgenommen, dass 14 Stunden dazu verwendet wur- 
den. Auf der inneren Seite der glühenden Röhre hatten sich 
hierbei 0,05 Grm. Kohle abgesetzt. Die gasförmigen Pro- 
ducte gingen durch eine lange, mit Eis abgekühlte Glas- 
röhre, worin sich 0,41 eines flüchtigen, thcils feinblättrig 
krystallisirten , theils flüssigen ölartigen Körpers, von bräun- 
licher Farbe, brenzlichem, benzoeartigem Geruch absetzten, 
der in Wasser unlöslich, in Alkohol auflöslich war, woraus 
er durch Wasser gefallt wurde; das Gas betrug 60,25 Grm. 
oder 67,07 Liter, und hatte 0,586 spocifisches Gewicht. Da- 
ria waren höchstens 0,005 Kohlensäuregas enthalten , und 
beim 'Verbrennen absorbirte es 1,22 seines Volums Sauer- 
stoffgas und bildete 0,8115 Kohlensäuregas, was, nach L. 
Gmelin's Berechnung, 16,41 Liter Wasserstoffgas, 41,79 
Liter Kohlcnwasserstoffgas im Minimum und 28,86 Liter 
Kohlenoxydgas entspricht. 

Wird Alkohol in Gasform mit Sauerstoffgas vermischt 
und durch den elektrischen Funken entzündet, so brennt er 
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mit einer heftigen Explosion ab. Er braucht zu dieser Ver- 
brennung sein dreifaches Volum Sauerstoffgas, und gibt da- 
bei sein doppeltes Volum Kohlensäuregas, oder gerade so 
viel wie das ölbildende Gas; er gibt aber dabei lVimal so 
viel Wasser als letzteres. In der Luft angezündet, brennt 
er so, dass seine ganze in Berührung mit der Luft befindli- 
che Oberfläche in Brand geräth; er gibt dabei eine schwach 
leuchtende Flamme, die eigentlich nur an ihrem oberen Rande 
leuchtet und die daran gehaltene, grössere und kalte Gegen- 
stände schwach berust. Wasserhaltiger Alkohol brennt 
schwerer, mit blauer, wenig leuchtender Flamme und gibt 
gar keinen Rus. Lässt man Alkohol auf einem Docht ver- 
brennen, in welchen man einen spiralförmig gewundenen fei- 
nen Platindraht gesteckt hat, und löscht die Flamme plötz- 
lich aus , so fährt der Platindrath so lange zu glühen fort, 
als noch Alkohol vorhanden ist, indem er auf sich eine Ver- 
brennung des Alkoholgases unterhält, ganz so wie er sich 
auch zu andern brennbaren Gasen verhält; aber hierbei geht 
die Verbrennung des Alkohols nur unvollständig vor sich, 
und cs bilden sich, ausser Kohlensäure und Wasser, zugleich 
noch andere, später zu erwähnende Verbindungen, wodurch 
der von dem glühenden Platin aufsteigende Dampf einen uu- 
angenelimen, stechenden Geruch hat. 

Wenn der schwarze Niederschlag, den man durch Ver- 
mischen von schwefclsaurem Platinoxyd mit Alkohol und Di- 
geriren des Gemisches erhält, nach dem Auswaschen und 
Trocknen mit einer geringen Menge Alkohols in Berührung 
kommt, so wird er glühend und in graues Platin verwandelt. 
Wird dagegen das Platinpulver so mit Alkohol durchtränkt, 
dass sie zwar beide von der Luft berührt werden, dass aber 
die Masse des Alkohols die Erhöhung der Temperatur bis 
zum Glühen verhindert, so entsteht ein Verbrennungsprozess 
bei niedriger Temperatur; es wird SaucrstofTgas absorbirt 
und durch Oxydation der Bestandtheilc des Alkohols Essig- 
säure und einige andere , weiter unten zu beschreibende 
Körper gebildet, welche von der Masse abdunsten. Diese 
interessante Erscheinung ist zuerst von E d m u n d Davy ent- 
deckt und nachher von Döbereiner näher untersucht worden. 

Bei niedrigeren Temperaturen erleidet indessen der Al- 
kohol durch den Zutritt der Luft keine Veränderung, die 
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ausgenommen, dass er aus feuchter Luft eine Portion Was- 
ser absorbirt, womit er sich verdünnt; auch absorbirt er eine 
Portion Luft, die sich durch Kochen wieder unverändert 
auslreibcn lässt. Das Vermögen des Alkohols, aus der Luft 
SauerstofTgas zu absorbiren, ist viel grösser als das des 
Wassers; er nimmt nämlich, nach de Saussure, 0,1625 
seines Volums Sauerstoffgas auf, während "Wasser nur 0,065 
aufniinmt; daher entsteht immer eine geringe Gasentwickc- 
lung, wenn man Alkohol mit Wasser vermischt, weil dann 
ein Theil des aufgesogenen Sauerstoffgases vom Alkohol 
ausgetrieben wird. Da sein Vermögen, Stickgas einzusau- 
gen , dem des Wassers gleichkommt , so wird das Verhält- 
uiss von jenem durch Alischung wenig verändert. 

Mit Wasser verbindet sich der Alkohol mit vorzüglicher 
Verwandtschaft. Wird Alkohol mit flüssigem Wasser ver- 
mischt, so entsteht Wärme ; wird er dagegen mit Schnee oder 
zerstossenem Eis gemischt, so entsteht Kälte. Wasserfreier 
Alkohol von 0° Temperatur, mit Schnee von gleicher Tem- 
peratur vermischt, kann, wenn die Menge des Schnees 
grösser ist, als der Alkohol zu schmelzen vermag, ein Sin- 
ken der Temperatur bis zu — 37° bewirken. Spiritus von 
0,86 specifischcm Gewicht und + 16° Temperatur, mit Schnee 
von 0“ vermischt, wird bis — 10* abgckühlt. Beim Vermi- 
schen des Alkohols mit Wasser entsteht eine Zusammcuzie- 
hung, die in beständigem Verhältnis zunimmt, in dem 
Maasse, als man mehr Wasser zusetzt, bis dass das Ge- 
mische aus 1 At. Alkohol und 3 At. W asscr, d. h. dem Ge- 
wichte nach aus 100 Th. Alkohol und 116,23 Th. Wasser 
besteht. 100 Volumtheile dieses Gemisches enthalten, bei 
-f- 15°, = 53,939 Volumtheile wasserfreien Alkohols und 
49,836 Volumtheile Wassers, die sich um 3,775 Volumtheile 
zusammengezogen haben, d. h. von 103,775 zu 100 Theilen. 
Sein spcciflsches Gewicht ist bei -j- 15" = 0,927. Nach 
den directen Versuchen von Rudbcrg fällt das Maximum 
der Zusammenziehung zwischen 53,9 und 54,00. Von diesem 
Punkt an wird die durch neue Zusätze von Wasser entste- 
hende Zusammenziehung immer geringer, bis dass sie, beim 
Vermischen von Branntwein von einem gewissen Wasser- 
gehalt mit mehr Wasser, zuletzt in eine scheinbare Ausdeh- 
nung übergeht. Thillaye fand, dass wenn man einen sehr 
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wasserhaltigen Alkohol, z. B. von 0,954 specifischcm Ge- 
wicht bei -f- 15°, mit einem gleichen Volum Wasser ver- 
mischt, sein specifischcs Gewicht 0,9768 wird. Setzt man 
voraus, dass Spiritus und zugesetztes Wasser ihr Volum 
nicht verändern, so müsste das specifischc Gewicht des Ge- 
misches 0,9772 werden. Da nun aber das spccifische Ge- 
wicht geringer ausfällt, so hat sich folglich das Gemische 
um 0,0004 ausgedehnt Eben so fand Thillaye, dass bei 
der Vermischung von 3 Volumtheilen Spiritus von 0,954 mit 
7 Th. Wassers, das spccifische Gewicht 0,9850, statt 0,9S63 
wurde, daher sich also das Volum des Gemisches um 
0,0013 ausgedehnt hatte; und als 2 Th. von demselben Spi- 
ritus mit 8 Th. Wassers vermischt wurden, so dehnte sich 
das Gemische um 0,0014 aus. In diesen Fältcu entwickelt 
sich dessen ungeachtet Wärme; die Temperatur des Gemi- 
sches erhöht sich um eiuige Grade, und vor der Bestim- 
mung des specifischcn Gewichts muss man erst seine Ab- 
kühlung abwarten. Ich sagto, dass diese Ausdehnung nur 
scheinbar sei; denn sie beruht auf einer Verminderung der 
Zusammenziehung, die zuvor bei der Concentration , welche 
die Flüssigkeit hatte, stand fand. Fängt man damit an, 
aus wasserfreiem Alkohol und Wasser einen Spiritus von 
z. B. 0,985 zu mischen, so findet man, dass die Flüssigkeit 
nachher ein um 0,007 geringeres Volum als vor der Vermi- 
schung einnimmt. Folgende Aufstellung zeigt die Zusam- 
menziehung für jeden 5ten Proccut-Grad vom Alkoholgehalt 
der Flüssigkeit nach Volumen: 



Alkoholgehalt 
in Procent rn 
vom Volum. 


Zusammen- 
ziehung in Proc. 

vom Volum 
der Flüssigkeit. 


Alkoholgehalt 
in Prozenten 
vom Volum. 


Znsammen- 
zichuug in Proc. 

vom Volum 
der Flüssigkeit. 


100 


0 


50 


3,745 


95 


1,18 


45 


3,64 

3,44 


90 


1,94 


40 


85 


2,47 


35 


3,14 


80 


2,87 


30 


2.72 


75 


3,19 


25 


2,24 


70 


3,44 


20 


1,72 


65 


3,615 


15 


1,20 
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Bei dieser Aufstellung findet man, dass gleich grosso 
Zusammeaziehung statt findet, wenn ungleiche Mengen von 
Alkohol and Wasser mit einander vermischt werden, z. B. 
von 3,44 Proc., sowohl wenn das Gemische 70, als auch 
wenn es 40 Proc. Alkohol enthält. Dies ist ein Umstand, 
der immer eintreffen muss, wenn eine Wasser- Verbindung 
mit dem Wasser - Gehalt bis zu einem gewissen Grad an 
specifischem Gewicht zunimmt und dann mit Wasser ver- 
mischt rverden kann , so dass sich das spec. Gewicht ver- 
mindert. Man muss daher alle die spec. Gewichte wieder 
bekommen , die man vor Erreichung des Maximums hatte. 
Diese Umstände machen die Bestimmung des Alkoholgehalts 
in einer Flüssigkeit aus ihrem spccifischen Gewicht bedeu- 
tend verwickelter, als es sonst der Fall sein würde. Ich 
werde am Schluss des Capitels vom Alkohol die Prüfung des 
Branntweins durch das spec. Gewicht ausführlicher angeben, 
und daher hier alles Ucbrige, das ungleiche spec. Gewicht 
des wasserhaltigen Alkohols betreffende, Vorbeigehen. 

Die Verwandtschaft des Alkohols zum Wasser ist so 
gross, dass er, in Berührung mit der Luft, Wassergas aus 
derselben condensirt und an spec. Gewicht zunimmt, so dass 
wasserfreier Alkohol gut verwahrt werden muss, wenn er 
nicht das Wasser der in dem Gefässe befindlichen Luft an- 
zieheu soll. Von Yelin will sogar beobachtet haben, dass 
Alkohol , während 5 Minuten langen Kochens in einem un- 
bedeckten Platintiegel, so viel Wasser absorbirte, dass der 
nachher im Tiegel zurückbleibendc Theil ein specifisches Ge- 
wicht hatte, welches 1*A Proc. Wasser entsprach. 

Wird Alkohol mit Wasser vermischt, so vermindert sich, 
mit seinem specifischcu Gewicht und dem Grade seiner 
Ausdehnung durch Erwärmung , auch seine Flüssigkeit. 
Trallcs fand, dass ein geringer Wassergehalt den Koch- 
punkt nicht erhöht, und Sömmering hat gezeigt, dass Al- 
kohol von 2 bis 3 Proc. Wassergehalt selbst etwas flüchti- 
ger ist , als wasserfreier. Dagegen ist Alkohol von 94 Proc., 
von 0,82 spec. Gewicht bei -{- 15°, eben so flüchtig, wio 
der wasserfreie , und wird ein Alkohol von 0,8 spec. Ge- 
wicht destilürt, so ist der zuerst übergehende Theil am was- 
serhaltigsten, und durch die Destillation wird der Alkohol 
concentrirt , so dass der zuletzt übergehende wasserfrei ist. 
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Wird Alkohol, der mit mehr als 6 Proc. Wasser vermischt 
ist, destillirt, so ist der übergehende Theil immer alkoholhalti- 
ger, als der, welcher im Destillationsgefass zurück bleibt. Die 
Temperatur, wobei die Flüssigkeit kocht, ist io beständigem 
Steigen und hat man in das Destillationsgefass ein Thermo- 
meter gesenkt, so lässt sich auf diese Weise bestimmen, in 
welchem Grade der zurückbleibende Alkohol in der kochen- 
den Flüssigkeit abnimmt. 

Gröning hat einen Versuch gemacht, diesen Umstand 
zu practischem Behuf zu benutzen, und hat folgende Tabelle 
ausgearbeitet, auf welcher die erste Columne die Temperatur, 
die zweite den Alkoholgehalt in der kochenden Flüssigkeit, 
und die dritte den Alkoholgehalt im Dampfo, oder in der sich 
condensirenden Flüssigkeit bedeuten. 
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Diese Alkoholgehalte bedeuten Procento vom Volum der 
Flüssigkeit bei -f- 15", 55. Es ist klar, dass von diesen An- 
gaben eine strenge Gcuauigkeit nicht verlangt werden kann, 
besonders in Bezug des Alkoholgehalts im Destillate, weil 
dieses, um geprüft werden zu können, eine gewisse Menge 
ausmachen muss, wovon doch die zuerst coudensirte Portion 
einen anderen Alkoholgehalt hatte, als die zuletzt gesam- 
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melto, so dass also der Alkoholgehalt um so grösser aus- 
fällt, je grösser die Probe genommcu wird. 

Der Alkohol kommt im Handel in vier bestimmten, ver- 
schiedenen Zuständen vor, nämlich 1) als die so allgemeine 
Handelswaare der Branntw'ein, dessen Gehalt an wasser- 
freiem Alkohol, nach einer früheren Verordnung in Schwe- 
den, 49 V* Proc. vom Volum des Branntweins betragen musste, 
und der bei -j- 20° ein spcc. Gewicht von 0,9325 hatte oder 
sogenannter 6gradiger Branntwein war. Spätere Verordnun- 
gen setzen gerade 49 Procent Alkohol und ein spec. Gewicht 
von 0,9367 bei -f 15° fest. 2) Der Spiritus vini recti- 
ficatus der Pharmaceutcn , welcher 64 Proceut enthält und 
bei -f- 19° ein spec. Gewicht von 0,9048 hat. 3) Der Spi- 
ritus vini rectificatissimus der Pharmaceuten , welcher 
8 9 Vs Procent Alkohol enthält und bei -f- 20° = 0,833 und 
bei -f- 15° = 0,8359 spec. Gewicht hat. 4) Absoluter 
Alkohol, in der Pharmacopöo die Benennung für den was- 
serfreien Alkohol. — Ausserdem wird unter dem Namen 
Spiritus wasserhaltiger Alkohol von verschiedenem Gehalt 
verkauft, dessen Alkoholgehalt zwischen 65 und 85 Procent 
wechselt, und dessen eigentlicher Werth durch Prüfung aus- 
geroittelt werden muss. 

Das Verhalten des Alkohols zu andern Körpern ist oft 
verschieden, je nach seinem ungleichen Wassergehalt; aber 
im Allgemeinen beschränkt sich diese Verschiedenheit darauf, 
dass das Wasser die eigenthümlichen Wirkungen des Alko- 
hols in dem Maasse seiner Verdünnung verhindert oder ver- 
mindert. 

Alkohol löst Schwefel auf. Die im Kochen gesät- 
tigte Auflösung setzt beim Erkalten den Schwefel in kleinen, 
körnigen, glänzenden, fast farblosen Krystallcn ab. Von 
Wasser wird die Auflösung getrübt. Sie hat einen eigenen, 
unangenehmen, hepatischen Geruch. Wird diese Auflösung 
so bewerkstelligt, dass Alkohol und Schwefel in Danipfform 
mit einander in Berührung kommen, indem man z. B. in ei- 
nem Kolben mit Helm, worin Schwefel sublimirt, ein Gefass 
mit Alkohol aufhängt , so condensirt sich im Helme eine 
rothgclbe Auflösung, welche deutlich einen durch Zersetzung 
des Alkohols neugebildeten Schwefelwasserstoff enthält, und 
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welche, wie eluo Schwefelwasserstoff - Auflösung , Metall- 
salze fällt. 

Alkohol löst auch Phosphor auf. Nach Büchner be- 
darf der Phosphor 320 Th. kalten und 240 Th. kochenden 
Alkohols zur Auflösung, aus welcher letzteren sich V« vom 
Phosphor beim Erkalten ausscheidet. Diese gesättigte Auf- 
lösung leuchtet im Dunkeln, besonders wenn sie mit Was- 
ser vermischt wird. Grotthuss fand, dass wenn eine, zur 
Hälfte mit einer solchen Phosphor- Auflösung gefüllte Fla- 
sche im Dunkeln in ein Gefäss mit -j- 80° warmem Wasser 
gesetzt wird, die phosphorhaltigen, aus der Flasche strö- 
menden Alkoholdämpfe, ehe noch die Auflösung kocht, eine 
mehrere Zoll hohe, schwach leuchtende, aber nicht wär- 
mende Flamme bilden. 

Chlorgas tvird von Alkohol condensirt, wobei dieser 
zersetzt und in mehrere höchst interessante Verbindungen 
verwandelt wird, welche in einem besondern Artikel von 
den durch Salzbilder hervorgebrachten Zersez- 
zungsprodukte n des Alkohols, wo auch die Wirkuug 
des Broms abgehaudclt wird, beschrieben werden sollen. 

Jod wird von Alkohol mit brauner Farbe aufgelöst. Eine 
in der Wärme gesättigte Auflösung setzt beim Erkalten Jod 
in kleinen , glänzenden Krystallcn ab. Diese Auflösung zer- 
setzt sich allmälig, besonders unter Mitwirkung von Wärme; 
es bildet sich Jodwasserstoffsäure, und zuletzt nimmt die 
Flüssigkeit einen Aethergeruch an. 

Auf Kohle wirkt Alkohol nicht. Dagegen löst er den 
Schwefelkohlenstoff auf, und wird davon, bei Zumi- 
schung eines Alkali’s , zersetzt, wie ich nach Beschreibung 
der Aetherarten noch besonders anführen w*erde. Von Cy- 
an gas löst er sein 23faches Volum auf. Auf Bor und 
Kiesel wirkt er nicht. 

Auf die Metalle wirkt der Alkohol nicht, mit Ausnahme 
derjenigen, welche bei der Lufttemperatur das Wasser zer- 
setzen. Kalium und Natrium entwickeln damit Wasser- 
stoffgas, es bilden sich die Hydrate von Kali und Natron, 
und die übrigen Bestandtheile des Alkohols treten in anderen 
Verhältnissen zusammen, wie weiter unten, so viel man 
darüber weiss, näher angegeben wird. 
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Kali und Natron sind in Alkohol löslich. Diese Lö- 
sungen sind anfangs wasserklar, werden aber nach und nach 
gelb und zuletzt braun, indem man alsdann einen durch 
Säuren fällbaren, harzartigen Körper darin gebildet findet. 
Wird die gefärbte Lösung bis zu einer gewissen Concentra- 
tion eingedampft, so verkohlt sich der neugebiidete Körper, 
und unter einer kohligen Decke findet sich das Alkali-Hydrat 
klar und farblos geschmolzen, wie wir bereits bei der Dar- 
stellung von reinem Kalihydrat durch Alkohol gesehen haben. 
Von deu Hydraten von Lithion, Baryt-, Stronlian- 
und Kalkerde werden nur so geringe Spuren aufgelöst, dass 
wenn der Alkohol richtig wasserfrei war, die Lösung nur 
unbedeutend auf Alkali reagirt. Ammoniak gas wird in 
grosser Menge davon absorbirt. Die eigentlichen Erden 
und Metalloxyde sind darin unlöslich. Die Schwefcl- 
Alkalien sind in Alkohol löslich, und gewöhnlich um so 
mehr, je grösser ihr SchwefelgehaU ist. 

Die Säuren üben auf den Alkohol einen sehr merkwür- 
digen katalytischen Einfluss aus; er wird dabei in Aether, 
einen den Salzbasen analogen Körper verwandelt, der sich 
mit den Säuren sowohl zu neutralen als zu sauren Verbin- 
dungen vereinigen kann , welche besonders und einzeln ab- 
gehandelt werden sollen. 

Diejenigen Säuren, welche ihren Sauerstoff leicht abge- 
ben, wie Salpetersäure, Chlorsäure, Bromsäure u. a., können 
ihn dabei noch auf andere Weise verändern ; Salpetersäure 
z. B. erzeugt Oxalsäure, conccnlrirte Chlorsäure uud Ueber- 
chlorsäure erzeugen Kohlensäure und Essigsäure, Bromsäure 
bildet Essigäther und Kohlensäure. Wird 1 Th. rauchende 
Salpetersäure zu 10 Th. starken Alkohols gemischt und er- 
wärmt, bis sich keine rothen Dämpfe mehr zeigen, und die 
Flüssigkeit dann mit Alkali gesättigt, so wird sie, nach 
Rouchas’s Versuchen, tief rotli; indessen ist die hier ent- 
standene rothe Substanz nicht weiter untersucht. 

Der Alkohol verbindet sich auch mit Salzen. Er löst 
nicht allein mehr oder weniger leicht viele Salze auf, son- 
dern bildet auch mit einigen derselben krystallisirbare Ver- 
bindungen, worin er die Rolle vou Krystallwasser spielt. 
Zur Darstellung solcher Verbindungen muss sowohl der Al- 
kohol als das Salz vollkommen wasserfrei sein. Verbindun- 
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gen der Art sind zuerst von Graham beobachtet worden; 
er erhielt sie mit Chlorcalcium, mit salpetersaurer Kalk- und 
Talkerde, uud mit Mangan- und mit Zink - Chlorür. Diese 
Versuche sind noch nicht wiederholt worden. 

Der Alkohol ist nächst dem Wasser das am allgemein- 
sten angewendete Auflösungsmittel. Sein Vermögen, Gase 
aufzunehmen, habe ich schon bei Abhandlung der Gasab- 
sorption der Flüssigkeiten im ersten Theile angeführt. Sein 
Vermögen, feste Körper aufzulösen, interessirt weniger bei 
der Beschreibung des Alkohols, als bei Abhandlung der darin 
auflöslichen Körper. Ich habe daher, soweit dies mit einiger 
Sicherheit bekannt war, bei allen Körpern ihre Auflöslichkeit 
in Alkohol angegeben, weshalb es zwecklos sein würde, 
dies hier zu wiederholen. 

Die erste Analyse des Alkohols, welche ein einigerma- 
sen gutes Resultat gab, wurde von Th. de Saussure an- 
gestcllt, der aus seinen Versuchen den Schluss zog, dass 
man ihn als eine Verbindung von 61,16 Kohlenwasserstoff, 
von gleicher Zusammensetzung mit dem ölbildendcn Gas, 
und 38,84 Wasser betrachten könne, was in Volumen 3 Vol. 
ölbildendes Gas und 2 Vol. Wassergas ausmacht. Gay- 
Lussac bestimmte das specifische Gewicht des Alkohols in 
Gasform und berechnete danach seine Zusammensetzung za 
1 Vol. ölbildendem Gas und 1 Vol. Wassergas, condensirt 
von 2 Vol. zu 1 Volumen, woraus ein specißsches Gewicht 
von 1,6006 folgt, was so nahe wie möglich mit dem durch 
den Versuch gefundenen, 1,6133, übcrcinstimmt. Dieses aus 
der Speculation abgeleitete Resultat ist nachher durch die 
mit übereinstimmenden Resultaten angcstellten Analysen von 
Duflos, Dumas und Boullay, u. A. vollkommen bestätigt 
worden, so dass man seine procentische Zusammensetzung 
als mit Sicherheit bekannt ansehen kann. Er besteht aus: 

Atome. Berechnet. 

Kohlenstoff 2 oder 4 52,650 

Wasserstoff 6—12 12,896 

SaucrstofT 1 — 2 34,454. 

Wiewohl der Alkohol mit mehreren Körpern Verbindun- 
gen ciugeht, so ist doch keine der bis jetzt bekannten von 
der Beschaffenheit, dass man mit Sicherheit schliessen könnte, 
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ob sein Atomgewicht nach den ersten der obigen Atomzahlen 
290,314, oder ob es nach den letzteren 580,728 ist. Es ist 
möglich, dass er, gleich dem Ammoniak, vorzugsweise zu 
Doppelatomen Verbindungen eingehe, dem gemäs dann seine 
Verbindungscapacität dem doppelten Atomgewicht entspre- 
chen würde. Wird sein Atomgewicht aus der Verbindung 
mit Wasser, welche die höchste Dichtigkeit hat, berechnet, 
so nimmt darin 1 Atom Alkohol, = C*H B 0 angenommen, 
3 Atome Wasser auf, und dieses Verhältniss stimmt voll- 
kommen mit dem bekannten Verhalten der Essigsäure über- 
ein. Nimmt man dagegen die Zusammensetzung des Alko- 
hols zu C 4 II 11 O 2 an, so besteht diese Verbindung aus 

1 Atom Alkohol und 6 Atomen WaBser, welche Anzahl von 
Wasseratomen schon durch ihre Grösse weniger wahrschein- 
lich ist. 

Betrachten wir die Bestandtheile des Alkohols in Gas- 
form, so finden wir, dass er besteht aus: 

2 Volumen Kohlengas == 1,6858 

6 Volumen Wasserstoffgas = 0,4128 

1 Volumen SauerstofTgas = 1,1026 

2 Vol. Alkoholgas = 3,2012 = i,goo 6, das Ge- 

2 wicht von 1 Vot. 

Alkohol. 

Daraus folgt also, dass diese 9 Volumen sich zu 2 con- 
densirt haben, wovon das eine Sauerstoffgas ist. Es ist 
möglich, dass das andere 1 Volumeu von einem Radical = 
C*H* ist, allein eben so möglich ist es, dass das Radical 

2 Volumen ausmacht, welches sich mit 1 Vol. Sauerstoff 
von 3 Vol. zu 2 condensirt hat. Letzteres ist sogar das 
Wahrscheinlichste, wenn der Alkohol so zusammengesetzt 
i^| dass er als das Oxyd eines Radicals C*I1 S betrachtet 
werden kann, in welchem Falle die rationelle Formel für 
seine Zusammensetzung 2 CH* -}- O wäre. 

Dies ist indessen nicht die allgemeine Ansicht von der 
Zusammensetzung des Alkohols. Man betrachtet ihn als eine 



*) D«» Volum des gasförmigen Kohlenstoffs, daraus berechnet, dass 1 
Vol. Kohlenoxydgas aus Vt Vol. Sauerstoffgas und V* Vol. gasförmi- 
gen Kohlenstoff, und 1 Vol. Kohlensäure aus 1 Vol. Sauerstoffgas und 
V* Vol. Kohlengas besteht, wiegt 0,84*8. 
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Verbindung von 1 Atom Aether mit 1 Atom Wasser. Der 
Aether, dessen Eigenschaften und Zusammensetzung wir 
gleich nachher werden kennen lernen, ist = C 4 H 10 -f- 0. 
Nach dieser Ansicht wird die rationelle Formel für die Zu- 
sammensetzung des Alkohols C 4 H 10 0 -f- H, und dann hat 
sein Atom das höhere Gewicht 580,728. Betrachtet man 
seine Bestandthcile in Gasform, so folgt aus dem spec. Ge- 
wicht des Aethergases, dass er dann aus 1 Vol. Aethergas 
und 1 Vol. Wassergas, verbunden zu 2 Vol. Alkoholgas 
zusammengesetzt ist. Diese Annahme findet in dem Um- 
stand , dass bei der durch das Hydrat einer Basis bewirkten 
Zersetzung einer neutralen Verbindung von Aether mit einer 
Säure, nicht Aether, sondern Alkohol abgeschieden wird, 
eine so bemerkenswerthe Bestätigung und entspricht den 
bis jetzt bekannten Zersetzungserscheinungen so vollkom- 
men , dass die ausgezeichnetsten Chemiker unserer Zeit 
der Ansicht von dieser Zusammensetzungsweise den Vorzug 
geben. Wir dürfen uns indessen nicht verhehlen , dass ein 
anderes Verhältnis statt finden könne, und dass andere Um- 
stände nicht gleich gut mit der letzteren Ansicht überein- 
stimmen. 

Ich werde hier die Gründe anführen, die mich veran- 
lassen, der zuerst angeführten Ansicht den Vorzug zu geben, 
dass nämlich der Alkohol das Oxyd eines eigenen Radicals, 
und nicht das Hydrat eines, den Basen ähnlichen Körpers 
ist. Wäre das letztere wirklich der Fall, so müsste dieses 
Wasser durch die stärkere Verwandtschaft einer audern Ba- 
sis weggenommen werden können. Die Verwandtschaft der 
Baryterde zum Wasser ist so gross, dass das Hydrat Weiss- 
glühhitze verträgt, ohne sein Wasser zu verlieren; dennoch 
besitzt die Haryterde nicht das Vermögen, das Wasser äs 
dem Alkohol wegzunehmen und den Aether abzuscheiron. 
Durch keinen der Versuche, die mit geschmolzenem Kali- 
hydrat, mit Baryterde, Kalkerdc und anderen clektropositiven 
Oxyden angestellt wurden, konnte die geringste Spur Aether 
aus dem Alkohol entwickelt werden. Wenn sich eine Basis 
mit Wasser zu einem Hydrat verbindet, so ist dies eine 
salzartige Verbindung, in welcher das Wasser die Stelle 
einer Säure vertritt; allein durch diese Verbindung hat die 
Basis weniger von ihren ursprünglichen Charactercn verloren, 
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als es durch die Vereinigung mit irgend einem anderen 
elektrouegativen Körper geschieht. Wenn sich der Aether 
mit Säuren zu neutralen Verbindungen vereinigt, so be- 
halten sehr viele von diesen in dem Grade die Charactere 
von Aether, dass der Ungeübteste, welcher die Eigenschaf- 
ten des Aethers kennen gelernt hat, sie für Aelherartcn er- 
kennt; niemals aber würde er Alkohol mit Aether verwech- 
seln. Das Wasser würde also in dem Aetherhydrat weit 
grössere Veränderungen in den Eigenschaften des Aethers 
hervorbringen, als es z. B. mit salpetriger Säure, Essig- 
säure, Ameisensäure u. a. der Fall ist, welche flüchtige 
Aether- Verbindungen bilden. Dieser Umstand ist in hohem 
Grade unwahrscheinlich. Alkohol von 0.927 spcc. Gewicht, 
d. h. das Aetherhydrat, welches durch die Vereinigung mit 
Wasser den höchsten Grad von Zusammenziehung der Be- 
standteile erlitten hat, würde aus 1 Atom Aether und 7 
Atomen Wasser bestehen, ein relatives Atomverhältniss, 
welches weder zu den gewöhnlichen gehört, noch in Betreff 
der Contraction der Bestandteile als wahrscheinlich er- 
scheint. Dagegen haben wir gesehen, dass es ein gewöhn- 
liches Verhältnis ist, wenn man den Alkohol als Oxyd be- 
trachtet. Wenn sich Kalium und Natrium auf Kosten von 
wasserfreiem Alkohol oxydiren, so entsteht, unter Wasscr- 
stoffgasentwickelung , das Hydrat der Basis; es entwickelt 
sich aber keine Spur von Aether, der doch durch seinen 
starken Geruch und seine Flüchtigkeit so leicht erkennbar 
ist. Dieses Verhalten wäre indessen erklärbar durch eine 
Vereinigung des Aethers mit wasserfreiem Kali, wie wir 
weiter unten sehen werden. Wenn, von einer anderen Seite, 
der Aether eine so grosse Verwandtschaft zum Wasser 
hätte, dass sie durch die der Baryterde zum Wasser nicht 
überwunden werden könnte, so müsste diese Verwandtschaft 
bei der Berührung von Wasser und Aether wirksam wer- 
den; allein Aether löst Wasser auf, und Wasser Aether, 
und beide lassen sich wieder durch Destillation oder Ver- 
dunstung trennen, ohne dass sich eine Spur Alkohol bildet. 
Wir werden weiter unten sehen, dass die andere Alkoholart, 
der Holzgeist, für welchen ganz dieselben theoretischen An- 
sichten wie für jenen gellen, sich mit wasserfreier Baryterde 
zu einem krystallisirten Körper verbindet Wird dieser bis 
VIII. 10 
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zu einem gewissen Grade erhitzt, so wird wieder ein Antheil 
unveränderten Holzgeistes abgeschieden, ohne dass sich Aother 
und Barythydrat bilden; und wird die übrige Barytverbiu- 
dung noch stärker erhitzt, so entstehen cmpyreumatischo 
Producte, Kohle und kohlensaure Baryterde. Es ist klar, 
dass alle diese nun angeführten Umstände, nach der Ansicht, 
dass der Alkohol das Hydrat des Aethers sei, ganz uner- 
klärlich sind, während sie dagegen mit der Ansicht, dass 
er das Oxyd eines eignen Kadicals sei , sehr gut überein- 
stimmen. 

Die Erzeugung des Alkohols aus den Zuckerarten durch 
Gährung ist nun, nachdem wir die Zusammensetzung des 
ersteren kennen gelernt haben, leicht zu erklären, i Atom 
wasserfreier Rohrzucker und 2 Atome Wasser bildeu 4 At. 
Kohlensäure und 4 At. Alkohol, wie folgende Vergleichung 
zeigt: 

1 At Rohrzucker = 12 C -f- 20 H -j- 10 O 

2 At. Wasser = 4H -j- 20 

12 C + 24 H -f 12 0. 

4 At. Kohlensäure = 4 C 8 O 

4 At Alkohol = 8 C + 24 H -f *0 

12 C + 24 II + 12 0. 

1 Atom Traubenzucker, welcher, nach Brunner, aus 
12 C + 24 H 4“ 12 O besteht, zerfällt gerade auf in 4 At 
Kohlensäure und 4 At. Alkohol. 

Es ist hier .us deutlich eiuzusehen , warum der Manna- 
zucker , der aus 6 C 4- 14 H 4- 6 0 besteht, nicht in 2 At 
Alkohol und 2 At. Kohlensäure zerlegt wird, denn es müss- 
ten dabei 2 Atome Wasserstoff sich entweder entwickeln, 
oder eine andere Verbindung eingehen. Diese zwei Was- 
serstoffatomo halten also durch ihre Verwandtschaften die 
Bestandteile des Maunazuckers gegen den katalytischen 
Einiluss des Ferments zusammen. 

Die Anwendung des Alkohols ist sehr bedeutend. Ausser 
seinem allgemeinsten Verbrauch in mit Wasser gemischtem 
Zustand, als Getränk, wird er ferner als Brennmaterial, zur 
Bereitung von Harzfirnissen, als Auflösungsmittel einer Menge 
organischer und unorganischer Stoffe theils in der Pharma- 
cie, theils in der Chemie, zur Aufbewahrung von thierischen 
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Stoffen, welche !n demselben nicht faalen, weil er ihnen- 
das dazu nöthige Wasser entzieht, und zu vielem anderen 
Behuf angewendet. 

Ueber Bestimmung der Alkoholmenge in wasserhal- 
tigem Alkohol, Spiritus oder Branntweiu. 

Die Gewinnung des Branntweins ist ein Erwerbszweig 
für den Landmann geworden, und der Handel damit ist sehr 
bedeutend. Damit die Verkäufer den Preis ihrer Waare 
festsetzen und die Käufer wissen können, was sie bezahlen 
dürfen, müssen beide die Menge von Alkohol, welcher die 
eigentliche Waare im Branntwein ist, auszumitteln verste- 
hen. Dies geschieht nur durch Bestimmung des spccißschen 
Gewichts des Branntweins, und setzt dann voraus, dass 
keine andere fremde Stoffe darin aufgelöst seien, wodurch 
die Ausmittelung des spccißschen Gewichts zu keinem Re- 
sultat führen würde. Aller Branntwein, der mit flüchtigen 
Oelcn , Zucker u. dgl. versetzt ist , kann daher auf diese 
Weise nicht geprüft werden. 

In dem Vorhergehenden führte ich schon an, dass sich 
der Alkohol beim Vermischen mit Wasser in einem unglei- 
chen Verhältnis bei ungleicher Verdünnung zusammenzieht, 
und dass er, bei ungleicher Verdünnung, durch die Wärme 
ungleich ausgedehnt wird. Daher gelangt man durch Be- 
rechnung von dem, was man vom Alkohol und Wasser für 
sich weiss, zu keinem richtigen Resultat. 

Bis zu Ende des Jahres 1827 bediente man sich in 
Schweden der Brauntweinprobe von Wilcke. Mit dem er- 
sten Januar 1828 hat die schwedische Regierung, auf Gut- 
befinden der Akademie der Wissenschaften, die Prüfung des 
Branntw r eins nach eiuer bequemeren und sicherem, in Preus- 
sen und Frankreich schon eiiigcführten, Methode festgesetzt, 
wodurch der Gehalt des Branntweins an wasserfreiem Al- 
kohol sogleich in Procent ausgemittclt wird, und wobei mau 
nur die Temperatur des Branntweins zu bestimmen hat, ohno 
nöthig zu haben, ihn bis zu einer gewissen Normaltcmpera- 
lur zu erwärmen oder zu erkälten. 

Da im Handel der Branntwein gemessen und nicht ge- 
wogen wird, so hat man es am vortheilhaftesten gefunden, 

10 o 
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die Probe dem Volum und nicht dem Gewicht nach festzu- 
setzen, wiewohl letzteres viel genauer werden kann und 
nicht den durch die Temperatur veranlassten Veränderlich- 
keiten unterworfen ist; dagegen aber ist das Wögen des 
Branntweins im Handel so unbequem, dass die grössere 
Genauigkeit der Probe bei Seite gesetzt werden muss. 

Bei jeder Probe nach Volum muss das Volum des Al- 
kohols zu einem gewissen Wärmegrad bestimmt werden, der 
für Schweden -f- 20° war. In England ist er -f- 60° Fahr., 
— 15°, 55 Celsius. In Preussen hat man dieselbe Tempe- 
ratur angenommen, und in Frankreich -f- 15°. Da dies un- 
gefähr die Mitteltcmperatur ist, bei der Branntwein gewöhn- 
lich gemessen und geprüft wird, und da sie zugleich für 
Schweden anwendbar macht, was von Gay-Lussac für 
Frankreich ausgearbeitet wurde und was gewiss das Voll- 
ständigste und Bequemste zum allgemeinen Gebrauch ist, 
was man bis jetzt in diesem Fache hat, so hat die Regie- 
rung auch für Schweden zu -f- 15° die Temperatur festge- 
setzt, bei welcher bei der Prüfung des Branntweins das Vo- 
lum des Alkohols bestimmt werden soll. 

In Frankreich bedienten sich die Gelehrten des Aräome- 
ters von Bo au me, die Regierung dagegen gebrauchte die 
noch ältere Probe von Cartier, welches Instrument unge- 
fähr nach demselben Princip wie das von Beaume graduirt 
war und im destillirtcn Wasser 10 Gr., und 28° bei 78 Proc. 
Alkoholgehalt zeigte. Alle Grade waren gleich gross und 
machten Vit vom Abstande zwischen jenen beiden Punkten 
aus, zeigten also um so weniger die Vermehrung des Alko- 
holgehalts an, jo höher die Grade stiegen. 

Seit 1730 bediente man sich in England zur Branntwein- 
prüfung eines Aräometers, welches Clarke’s Hydrometer 
genannt wurde. Clarke hatto dasselbe von Messing con- 
struirt und mit abnehmbaren Gewichten versehen, um den 
kleinen Stiel zwischen der oberen und unteren Kugel herab- 
zudrücken, welche Gewichte den Temperatur-Veränderungen 
entsprachen. Man hatte festgesetzt, dassBrannlweiu von 0,916, 
bei -f- 60° Fahr., seine richtige Stärke als Uandelswaare 
hätte , und dies wurde Probespiritus genannt. Man unter- 
suchte dann zuerst die Temperatur der Flüssigkeit , hing 
dann dem Instrument das Gewicht an, welches mit dem 
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beobachteten Thermometcrgrad bezeichnet war, und senkte 
dasselbe ein, welches dann im Probespiritus bis zu einem 
gewissen Hauptzeichen am Stiele sank. Ueber und unter 
diesem Zeichen war dieser graduirt, und die Grade darüber 
wurden Ober-, und die darunter Unter-Probe genannt , nach 
welchem nun der Werth des Branntweins bestimmt wurde. 
Diese Grade zeigten an, wie viel Wasser der oberen 
Probe zugelegt, oder wie viel von der unteren abgezogen 
werden musste, um sie als Probespiritus zu haben. Die- 
ser Bestimmung mangelte indessen die erforderliche Zuver- 
lässigkeit, und das Parlament beschloss daher eine Revision 
dieses Gegenstandes. Sir Charles Blagden unterzog sich, 
in Verbindung mit Gilpin, dieser Arbeit, und ihre ersten 
Versuche wurden 1790 publicirt. Man bemerkte darin meh- 
rere Quellen zu Fehlern, die hätten vermieden werden kön- 
nen, und die Versuche wurden daher noch einmal mit Beob- 
achtung aller der als noth wendig erachteten Vorsichtsmass- 
regcln wiederholt. Auch diese Reihe von Versuchen wurde, 
noch ehe sie hcrauskam, strenge getadelt, und Gilpin hatte 
den rühmlichen Eifer, diese Versuche zum dritten Mal zu 
wiederholen*); sie wurden von ihm in 102 Tabellen in den 
Philosophical Transactions für 1794 bekannt gemacht, und 
sie sind die Basis von Allem, was man seitdem für eine 
richtige Branntweinprüfung hinzugefügt hat. Gilpin be- 
stimmte das specifische Gewicht der Alkoholmischungen, 
nachdem er abgewogene Quantitäten von Wasser mit abge- 
wogenen Quantitäten von Alkohol von 0,825 vermischt hatte, 
bei -j- 60° Fahr. 40 solcher Mischungen wurden für jede 



•) Al« einen Beweis, wie schwer es ist, in solchen Fällen alle Anlässe 
zu Fehlern vorauszusehen, möge bemerkt werden, dass, als Gilpin 
bei der dritten Wiederholung seiner Versuche alles beobachtete, was 
er tlieils selbst, theils Andere bei seinen ersten bemerkt hatten, er 
keine Rücksicht auf die Quantität J.uft nahm, welche von den gewo- 
genen Flüssigkeiten verdrängt wird, und welche, bei dem von ihm 
angewendeten , empfindlichen Wägungsapparat, selbst nach verschie- 
denem Barometerstand, bemerklicben Einfluss haben konnto, obgleich 
man zugeben muss , dass dieser Einfluss von keiner Bedeutung bei 
Versuchen für practisehe Endzwecke ist, da er das spec. Gewicht 
kaum mehr als um 0,0001 ändert, wenn man dasselbe auf den luft- 
leeren Raum redudrt. 
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Temperatur abgewogen, und eine solche Reihe wurde für je- 
den ötcn Grad auf Fahrenheit’s Skale von -j- 30° bis -f- 100° 
(d. h. von — l°,tl bis 37°, 8 Celsius) bestimmt, und bestand 
aus nicht weniger als 600 YVägungs- Resultaten. 

Bedeutende Verbesserungen wurden darauf von Atkin 
und Syke mit den in England gebräuchlichen Branutwcin- 
proben gemacht, da sich aber dieselben nur auf den Probe- 
spiritus der Engländer beziehen und überdicss von solcher 
Art sind, dass ihre Beschreibung verwickelt werden würde, 
so übergehe ich sic. 

In Preussen hatte Richter Branntweinwagen zu ver- 
fertigen angefangen, wodurch das spec. Gewicht der Flüs- 
sigkeit bestimmt wurde, welches man alsdann mit einer Ta- 
belle verglich, die anzeigte, wie viel Proceut Alkohol die 
Flüssigkeit dem Gewicht nach enthielt. Da dies aber wie- 
derum bei einer allgemeineren Anwendung im Handel und in 
Beziehung auf die Abgaben, wo nach Maass bestimmt wurde, 
eine Rechnung erforderlich machte, so liess die Regierung 
von der Akademie der Wissenschaften zu Berlin die Princi- 
pien für eine sichere und bequeme Probe aufsuchen, und dio 
Ausarbeitung wurde von Tralles unternommen. Er legte 
Gilpiu's Resultate seinen Bestimmungen zu Grunde, und 
verwandelte den proccutischen Gehalt dem Gewicht nach 
in den procentischen Gehalt dem Volum nach, für einen Al- 
kohol, der bei + 60* Fahrh., verglichen mit Wasser von 
derselben Temperatur, 0,7946 spec. Gewicht, oder 0,7939 
spec. Gewicht hatte, wenn der Alkohol von -f- 60“ mit Was- 
ser in seinem Maximum von Dichtigkeit verglichen wurde. 
Gilpin's Alkohol von 0,825 musste dann dem Gewicht nach 
aus 0,892 Alkohol und 0,108 Wasser bestehen, oder 92,6 
Proc. von seinem Volum wasserfreien Alkohol enthalten. 
Folgende von Tralles berechnete Tabellen setzen das Was- 
ser immer im Maximum von Dichtigkeit voraus, verglichen 
mit der spirituösen Flüssigkeit bei der angegebenen Tem- 
peratur. 

Die folgende Tabelle zeigt den Alkoholgehalt in Preccnt 
vom Volum der Flüssigkeit an, welches den in der zweiten 
Cohimne angegebenen specifischen Gewichten entspricht, be- 
stimmt bei der für diese Berechnungen angenommenen Nor- 
maltcmperatur von -f* 60* Fahrenh. oder -f- 15°, 55 Cels. 
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Die dritte Columne enthält die Unterschiede zwischen 
den über einander stehenden specifischen Gewichten * ). Mit 
dieser ihrer Angabe wird bezweckt, dass man den Alko- 
holgehalt in einer Flüssigkeit berechnen kann, deren spcc. 
Gewicht bei -f- 15° ,55 zwischen zwei in der Tabelle ange- 
gebenen Zahlen fallt. Wir wollen voraussetzen, das spec. 
Gewicht der Flüssigkeit sei 0,9260 , welches einen Gehalt 
zwischen 53 und 51 Proc. Alkohol nnzeigt. 0,9275, die 
nächste grössere Zahl entspricht 53 Procent. Werden nun 
0,9260 davon abgezogen, so bleiben 15« Der Unterschied 
zwischen dem specifischen Gewicht von 53 und 51 Procent 
Alkohol ist nach der Tabelle 2L Es ist klar, dass wenn 
diese Zahl die Vermehrung um ein Procent anzeigt, man 
sogleich findet, wie viel 15 anzcigt, denn 21 : 1,00 = 15j 0,71; 
woraus also folgt, dass der Branntwein 53,71 Proc. Alkohol 
enthält. Will man aber keine Decimalbrüche brauchen , so 



•) Pan diese so ungleichförmig r.unchmen, rührt theils davon her, dass 
die Reihe wirklich unregelmässig ist, theils davun, dass die in der 
Tabelle aufgestellten Zahlen nach Art der Decimalbrüche abgekürzt 
sind , wodurch manche Zahlen etwas grösser und andere etwas kleiner 
als die absolut pracisen sind, aber immer mit Grössen, die auf die 
Genauigkeit, zu der man beim Gebrauche dsr Tabelle kommen kann 
und zs kommen braucht, keioen wesentlichen Einfluss haben. 
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wird 15 Zähler von einem Bruch mit 21 zum Nenner, der 
Alkolgehalt ist dann nämlich 53 ,J V*i Proc. 

Will man dagegen das procentische Gewicht des Alko- 
hols im Branntwein bestimmen, so multiplicirt man das Vo- 
lum des Alkohols mit 0,7939, und dann verhält sich die 
Zahl, welche das spec. Gewicht des Branntweins ausdrückt, 
zu dem Product dieser Multiplication, wie 100 zu der ge- 
suchten Zahl. In dem eben angeführten Beispiel sind 53,71 
X 0,7939 = 42,64, und 0,9260 : 0,4264 = 100 : 46, wor- 
aus also folgt, dass der Branntwein 0,46 seines Gewichts 
Alkohol enthält, und woraus wiederum folgt, dass 0,54 oder 
der Rest in 100, Wasser ist. 

Aber bei Messungen der Stärke spirituöser Flüssigkei- 
ten ist es oft nicht so leicht, sie gleichförmig durch die 
ganze Masse zu der für die Tabelle angesetzten Normallem- 
peratur zu bringen ; es würde daher eine grosse Bequem- 
lichkeit sein, für jeden Thermometergrad, bei dem die Probe 
gemacht werden kann , eine solche Tabelle zu haben , denn 
wenn die Temperatur unter -j- 15*, 55 oder 60* Fahr, ist, so 
hat der Branntwein ein grösseres, und wenn sie darüber ist, 
ein geringeres spec. Gewicht. Um diesem abzuhelfen, be- 
rechnete Tralles die beiden hier beigefügten Tabellen, von 
denen die eine die wirkliche Veränderung des spec. Gewichts 
beim Branntwein für jeden 5ten Fahreuheit'schen Grad an- 
gibt, und die mit der Correction für die Abweichung im 
Resultat gemacht sind, welche durch die Volumveränderung 
des Glases, das man entweder beim Wägen in den Brannt- 
wein einsenkt, oder in welchem der Branntwein gewogen 
wird, entsteht. 



Digitlzed by Google 




154 



Branntweinprob«. 



T a b. II. zeigt die durch Wärme entstehenden Ver- 



Alkohol 
ln Proc. 
dein Vo- 
lum nach 


Spee. 
Gewicht 
bei -f- 
«0* Fahr 


Zahlen, welche zu dem speei Puchen Gowicht addirt, 
das speeiPuche Gewicht der Flüssigkeit bei der in der 
Columne angezeigten Temperatur auadrücken. 
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Diese Tabelle hat daher nur eine sehr geringe Brauchbar- 
keit bei der BranntweinprüfuDg , aber da sie die durch be- 
stimmte Temperaturwechscl entstehende positive Volum Ver- 
änderung der ungleichen Mischungen ausdrückt, so hat sie 
einen wissenschaftlichen Werth, wegen dessen ich sie 
beifüge. 

Die andere Tabelle dagegen drückt die Veränderungen 
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Snderungen hn epcciüscltcn Gewicht des Branntweins, 



Zahlen, welche, von dem apec. Gewicht siibtrahirt, 
Alkohol Spee, d * s »pec. Gewicht der Flüssigkeit bei dem von der Co- 
in Proc. Gewicht llimne angeaeigten Thermometergrad angeben. 

vom Vo- bei + — — — — — ■ ■ . 

Ion). 60*Pahr. I _ nft 1 „ an# I I oni I o , 0 1 



50 60 

51 62 



57 68 

67 79 
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Tab. III. zeigt das ungleiche spccißsche Gewicht des 
unmittelbare Resultat beim Wägen ver- 



Alkohol 






Temperatur. 






Procent. 


30* F. 


35° F. 


40» F. 


45* F. 


50* F. 


55* F. 


0 


9994 


9997 


9997 


9998 


9997 


9994 


5 


9924 


9926 


9926 


9926 


9925 


9922 


10 


9868 


9868 


9868 


9867 


9865 


9861 


15 


9823 


9822 


9820 


9817 


9813 


9807 


20 


9786 


9782 


9777 


9772 


9766 


9759 


25 


9752 


9745 


9737 


9729 


9720 


9709 


30 


9715 


9705 


9694 


9683 


9671 


9658 


35 


9668 


9655 


9641 


9627 


9612 


9598 


40 


9609 


9594 


9577 


9560 


9544 


9527 


45 


9535 


9518 


9500 


9482 


9464 


9445 


50 


9449 


9431 


9413 


9393 


9374 


9354 


55 


9354 


9335 


9316 


9295 


9275 


9254 


60 


9249 


9230 


9210 


9189 


9168 


9147 


65 


9140 


9120 


9099 


9078 


9056 


9034 


70 


9021 


9001 


8980 


8958 


8936 


8913 


75 


8896 


8875 


8854 


8832 


8810 


8787 


80 


8764 


8743 


8721 


8699 


8676 


8653 


85 


8623 


8601 


8579 


8556 


9533 


8510 


90 


8469 


8446 

1 


8423 


8401 


8379 


8355 



Beim Gebrauche dieser Tabelle könncu zwei leicht zu 
machende Rechnungen Vorkommen, a) Die erste besteht 
darin, dass, wenn zwar die beobachtete Temperatur, uicht 
aber das specißsche Gewicht, genau mit einer der in der 
Tabelle angegebenen übereinstimmt, man den Alkoholgehalt 
berechnet, welcher dem beobachteten specifischen Gewicht 
entspricht. Dies wird am besten durch ein Beispiel klar. 
Angenommen, man habe die Temperatur des Branntweins 
zu -}- SO 0 Fahr., und das spec. Gewicht zu 0,8980 gefunden. 
Suchen wir seine Stelle in der Tabelle unter der Tempera- 
tur -{- 50°, so finden wir den Alkoholgehalt des Branntweins 
höher als 65 , aber geriuger als 70. Wir ziehen dann das 
beobachtete spec. Gewicht von der nächsten grösseren Zahl 
in der Tabelle, d. h. der, welche 65 Proc. entspricht, ab. 
Diese Zahl ist 0,9056, welche, wenn 0,8960 abgezogen wird. 
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Branntweins bei ungleichen Wärmegraden, wie sich das 
mittelst eines Körpers von Glas zeigt 



Alkohol 

Procent. 






Temperatur. 






60° F. 


65* F. 


70* F. 


75* F. 


80* F. 


85* F. 


0 


9991 


9987 


9981 


9976 


9970 


9962 


5 


9919 


9915 


9909 


9903 


9897 


9889 


10 


9857 


9852 


9845 


9839 


9831 


9823 


15 


9S02 


9796 


9788 


9779 


9771 


9761 


20 


9751 


9743 


9733 


9723 


9713 


9701 


25 


9700 


9690 


9678 


9666 


9653 


9640 


30 


9646 


9633 


9619 


9605 


9590 


9574 


35 


9583 


9567 


9551 


9535 


9518 


6500 


40 


9510 


9493 


9474 


9456 


9438 


9419 


45 


9427 


9408 


9388 


9369 


9350 


9329 


50 


9335 


9315 


9294 


9274 


9253 


9232 


55 


9234 


9213 


9192 


9171 


9150 


9128 


60 


9126 


9105 


9083 


9061 


9039 


9016 


65 


9013 


8992 


8969 


8947 


8924 


8901 


70 


8892 


8870 


8847 


8825 


8801 


8778 


75 


8765 


8743 


8720 


8697 


8673 


6649 


80 


8631 


8609 


8585 


8562 


8538 


8514 


85 


8488 


8465 


8441 


8418 


8394 


8370 


90 


8332 


8309 


8285 


8262 


8238 


8214 



76 gibt. Wir nehmen dann den Unterschied im specifischen 
Gewicht zwischen 65- und 70proccntigem Alkohol, welcher 
0,9056 — 0,8936 = 120 ist. Da diese 120 aber 5 Procent an- 
zeigeu, so fragt sich, wie viel bedeuten dann 76 Die Ant- 
wort ist 120 : 5 = 76 : 3,89, was nun das ist, was der 
Branntwein mehr als 65 Proc. enthält , so dass der gauze 
Gehalt 68,89 Proc. wird. Der zweite Fall besteht darin, 
dass man, wenn die Temperatur zwischen die in der Tabelle 
angegebenen Grade fällt, von der beobachteten Temperatur 
und dem spec. Gewicht die Alkoholprocente berechnet. Ein 
Beispiel erklärt auch hier besser, als die blosse Regel. 



Das heisst hier: wenn man entweder den Branntwein in einer Flasche 
wiegt, oder in denselben eine Glasperle oder ein Aräometer von Glas 
senkt. 
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Nehmen wir an, mau habe -j- 78° Fahrenh. Temperatur und 
0,9360 spcc. Gewicht gefunden. Vergleicht mau diese Zah- 
len mit den in der Columne für + 75° und -f- 80° Fahr, 
angegebenen, so sieht man sogleich ohne alle weitere Rech- 
nung, dass der Gehalt des Branntweins zwischen 40 und 
45 Proc. fällt. Es fragt sich nun, welches würde das spec. 
Gewicht von Branntwein von 40 und 45 Proc. Alkoholge- 
halt bei -f- 78° sein ? Dies wird auf folgende Art beant- 
wortet: man nimmt den Unterschied der beiden Zahlen, wel- 
che bei -f- 75° und bei -j- 80° 40 Procent entsprechen' 
Dieser ist hier 0,9456 — 0,9138 — 18. Dieser Unterschied 
zeigt au, dass das spec. Gewicht durch eine um 5° erhöhte 
Temperatur um 18 vermindert wird; aber -j-78° ist 3° mehr 
als -j- 75°, und daraus folgt also, dass wie 5:18=3: 10,8. 
Werden diese 10,8 von der Zahl abgezogen , welche das 
spec. Gewicht von 40proccntigem Alkohol bei -j- 75° auzeigt, 
so erhält man das spec. Gewicht von 40procentigem Alko- 
hol bei +78°. Die Zahlen sind hier 0,9456 — 10,8=0,94452. 
Auf gleiche Weise findet mau, dass 45procentiger Alkohol 
bei -f- 78° ein spec. Gew. von 0,93576 hat; denn 0,9369 — 
0,9350 = 19, und 5 : 19 = 3 : 11,4. Nachdem wir also 
nun gefunden haben, dass 40procentiger Alkohol bei -{- 78° 
ein spec. Gewicht hat von 0,9445 und 45procentiger 0,9358 
(mit Weglassung der 5len Decimalstelle), so hat man die- 
selbe Rechnung wie im ersten Beispiel, nämlich das beob- 
achtete spec. Gewicht von der grösseren Zahl, die 40 Proc. 
anzeigt, zu subtrabiren, was 0,9445 — 0,9360 = 85 gibt, 
und das spec. Gewicht für 45 Proc. von der für 40 Proc., 
nämlich 0,9445 — 0,9358 = 87 , aber wie 87 : 5 = 85 : 4,9, 
welche also, zif 40 gelegt, einen Gehalt von 44,9 Proc. Al- 
kohol anzeigen. 

In den Fällen, wo man sich zu diesen Bestimmungen 
eines Aräometers von Messing bedienen würde, kann man 
folgende Reductious- Anweisung gebrauchen, wobei die un- 
ter der Temperatur stehenden Zahlen von dem spec. Ge- 
wicht abgezogen, wenn die Temperatur unter -f- 60°, 
und dazu addirt werden, w'enn sie darüber ist. Für -f-60° 
bedarf es natürlicherweise keiner Correction. 
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Fahrcnli. Grado 


30« 


35 


40 


45 


50 


53 


Zahl zu subtrah. 


— 5 


BO 


— 3 


- 2 


i- 2 


— t 


Fahrenh. Grade 


65° 




75 


80 


85 




Zahl zu addiren 


+ * 


+ 2 

i 


+ 2 


+ 3 


+ 4 





Die oben aufgestellten Tabellen leiten zur Beantwortung 
der Frage: wieviel Procent Alkohol enthält der 
Branntwein von seinem Volum, wenn es bei der 
Normaltemperatur -f- 60° Fahr, wäre? Wenn aber 
der Branntwein z. B. -f-80° beim Messen und bei der Probe 
hat, so wird das Resultat der Probe nicht Alkohol in Pro- 
cent von dem Volum, welches er dann hat, sondern von 
dem , welches er beim Abkühlen bis zu -f- 60° bekommt. 
Wird z. B. derselbe 49'/4procentige Branntwein das eine 
Mal im Keller bei -f- 40° Fahr. (9° Cels.) gemessen, und 
das andere Mal, wenn er an einem wannen Sommertag vom 
Schiff oder Wagen geladen wird und er eine Temperatur 
von -f- 60° (26 s / 4° Cels.) hat , so entsteht im letzteren Falle 
eine Volumvermehrung von 14 Kannen auf 1000, und folg- 
lich ein scheinbar grösserer Gehalt von 6,9 Kannen Alkohol. 
Es ist deshalb für alle solche Fälle bei dieser Waare eine 
bestimmte Normaltemperatur nothwendig, und nicht allein 
für die Temperatur, wobei der Alkoholgehalt durch die Probe 
ausgemittelt, sondern auch für die Temperatur, wobei das 
Volnm des Branntweins gemessen werden soll. Da es nicht 
angeht, denselben für das Messen zu erwärmen oder abzu- 
kühlen, so muss sein Volum für die Normaltemperatur aus 
dem berechnet werden köunen, welches man durch Messen 
bei einer anderen Temperatur für ihn fiudet. Um eine sol- 
che Berechnung zu machen, wollen wir einen Branntwein 
von 49,25 Proc. Alkoholgehalt bei 60* annehmeu, der 
eine Temperatur von + 75* hat. 

Wir suchen dann sein spec. Gewicht in Tab. I. auf, 
und finden für 49 Proc. 0,9354. Für die 0,25 Proc., welcho 
der Branntwein darüber hält, bekommen wir das spec. Ge- 
wicht dadurch, dass, da die Tabelle eine Vermehrung um 
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1 Proc. im Alkoholgehalt anzeigt und sich das spec. Gewicht 
mit 19 vermindert, so muss sich verhalten 1,00:19 = 0,25 
: 4,75, welche, von 0,9354 abgezogen (mit gewöhnlicher 
Abkürzung des Decimalbruchs), 0,9349 geben. Dies ist nun 
das specilische Gewicht für -f- 60*. Es wird zu -f- 75* 
nach der Tab. II. auf die Weise reducirt, dass man die 
Zahlen, welche 45 und 50 Proceut entsprechen, aufsucht; 
der Unterschied zwischen diesen Zahlen ist 63 — 60 = 3; 
diese 3 entsprechen 5 Proceut; es heisst dann: 5 Proc. : 3 
= 4,25 Proc. : 2,55. Diese 2,55 addirt man nun zu 60 
(oder was 45 Procent entspricht), gibt 62,55 für 49,25 



Tab. IV. zeigt den wirklichen Gehalt von Alkohol, bei 
Flüssigkeit bei dem Therraometergrad 



Alkohol- 

gehalt 

Procent. 


Temperatur. 


30* F. 


35* F. 


40* F. 


45° F. 


50* F. 


55» F. 


0 


9994 


9997 


9997 


9998 


9997 


9994 


5 


9924 


9926 


9926 


9926 


■um 


9922 


10 


9868 


9869 


9868 


9867 




9861 


15 


9823 


9822 


9820 


9817 




9807 


20 


9786 


9782 


9777 


6772 


9766 


9759 


25 


9753 


9746 


9738 


9729 


9720 


9709 


30 


9717 


9707 


9695 


9684 


9672 


9659 


35 


9671 


9658 


9644 


9629 


9614 


9599 


40 


9615 


9598 


9581 


9563 


9546 


9528 


45 


9544 


9525 


9506 


9486 


9467 


9447 


50 


9460 


9440 


9420 


9399 


9378 


9356 


55 


9368 


9347 


93?5 


9302 


9279 


9256 


60 


9267 


9245 


9222 


9198 


9174 


9150 


65 


9162 


9138 


9113 


9088 


9063 


9038 


70 


9046 


9021 


8996 


8970 


8944 


8917 


75 


8925 


8899 


8873 


8847 


8820 


8792 


80 


8798 


8771 


8744 


8716 


8688 


8659 


85 


8663 


8635 


8606 


8577 


8547 


8517 


90 


8517 


8486 


8455 


8725 


8395 


8363 



Proc. 
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Proc., die von 0,9349 abgezogen worden, was (mit gewöhn- 
licher Abkürzung) 0,9276 für das spcc. Gewicht von 49,25 
Proc, Branntwein bei -J- 75* gibt. Nun sagt man : wie 
sich die Stahl , die das spcc. Gewicht bei -f" 75* ausdrückt, 
sieb zu der Zahl für das spec. Gewicht bei -f- 60* verhält, 
so verhält sich die Anzahl der abgemessenen Kannen bei 
~f~ 75* zu der , welche für -f- 60" gesucht wird ; wird näm- 
lich die Anzahl der Kannen zu 1000 angenommen, so ist 
0.9349 : 0,9246 = 1000 : 992.2. Wenn aber 1000 Kannen 
bei -J- 60* 492.5 Kannen wasserfreien Alkohol enthalten, so 
können 992,2 nur 488,6 enthalten. 



-{- 60* gemessen, in Procent von dem Volum, welches die 
hat, wobei die Probe gemacht wird. 



( Alkoho!- 
| grlialt 


Temperatur. 


Procent. 


60® K. 


65“ F. 


"0® F. 


75® F. 


60* F. 


95® F. 


0 


9901 


9987 


9981 


9976 


9970 


9962 


5 


9919 


9915 


9909 


9903 


9897 


9869 


10 


9857 


9852 


9845 


9839 


9831 


9823 


15 


9802 


9796 


9788 


9779 


9771 


9761 


20 


9751 


9743 


9733 


9722 


9711 


9700 


25 


9700 


9690 


9678 


9665 


9652 


9638 


30 


9646 


9632 


9618 


9603 


9588 


9572 


35 


9583 


9566 


9549 


9532 


9514 


9495 


40 


9510 


949! 


9472 


9152 


9433 


9412 


45 


9427 


9406 


9385 


9364 


9342 


9320 


50 


9335 


9313 


9290 




9244 


9221 


55 


9234 


9211 


9187 


9163 


9139 


9114 


60 


9126 


9102 


9076 


9051 


9026 


9000 


65 


9013 


8988 


8962 


8936 


8909 


8882 


70 


8892 


8866 


8839 


8812 


8784 


8756 


75 


8765 


8738 


8710 


8681 


8652 


8622 


80 






8573 


8544 


8514 


8483 


85 


8488 


8458 


8427 


8396 


8365 




SO 


8332 




8268 


8236 


8204 


8171 



vin. ii 
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Obgleich dieso Berechnungen eigentlich nicht schwer 
sind oder mehr als gewöhnliches Rechnen erfordern, so wer- 
den sie doch durch eine andere Tabelle entbehrlich, welche 
diese Rechnungen schon gemacht enthält, und die also zeigt, 
wie viel Procent vom Volum der Flüssigkeit, bei der Tem- 
peratur, welche sie während der Probe hat, Alkohol sind, 
gemessen bei -f- 60°, wodurch also das Resultat der zuletzt 
angeführten Rechnung unmittelbar in der Tabelle angege- 
ben wird. 

Die oben (pag. 158.) angeführte Rcduction für Messing 
auf Glas, gilt auch bei dieser Tabelle. Im Uebrigen ge- 
braucht mau diese Tabelle nach denselben, bei Tab. III. ge- 
gebenen Vorschriften. 

O 

Ein anderer Umstand bei Behandlung des Branntweins 
ist die Verdünnung eines stärkeren Branntweins 
bis auf einen bestimmten niedrigeren Procontge- 
halt. Dies kommt nicht selten vor und erfordert, wenn cs 
leicht und sicher bewerkstelligt werden soll, eine vorherge- 
hende Rechnung, die an sich selbst ganz leicht ist. Für 
diese Operation eiguen sich vorzüglich gut Tabellen, die 
nach Procentgehalt dem Gewicht nach berechnet sind, weil 
man dann sogleich sieht, ein wie grosses Gewicht Wasser 
mau zuzusetzen hat. In diesem Falle muss man also, nach 
der schon gegebenen Anweisung, die Volum -Procente des 
Alkohols auf Gewichts-Proeente reducircn, da das Fehlende 
au 100 der Wassergehalt des Branntweins dem Gewicht 
nach ist. Man habe einen Spiritus von 77 Proc., der durch 
Verdünnung zu Branntwein von 49 Proc. gemacht werden 
soll. Durch Rechnung, die hier anzufübren überflüssig wäre, 
findet man dann , dass 77 Volum - Procente dem Gewichte 
nach 70 Procent Alkohol und 30 Procent Wasser entspre- 
chen, und dass 49 Volum- Procente 41,5 Alkohol und 58,5 
Procent Wasser dem Gewicht nach entsprechen. Man sagt 
dann: wie 41,5 : 58,5 — 70 : 98,65. Aber der stärkere 
Spiritus enthält seine 70 Gewichtstheile Alkohol schon mit 
30 Gewichtsthcilen Wassers verbunden; werden diese von 
98,65 abgezogen , so bleiben 68,65 Th. für reines Wasser, 
weiche zugesetzt werden sollen. Nun müssen wieder diese 
in Procent vom Volum des stärkeren Spiritus verwandelt 
worden, damit mau sic uicht zu wiegen, sondern zu messen 
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hat. Dies geschieht, wenn inan das spccifischc Gewicht 

des zu verdünnenden Weingeistes mit dem Gewicht des 

Wassers multiplicirt und mit dem speciflschen Gewicht des 

«r .. ... .. 0,8712 X 68 65 . 

Wassers dividirt, was hiei — - ■ — - — = o9,9 , oder 

l 

100 Kannen von 77procenthaItigcm Spiritus müssen mit 59,9 

Kannen Wassers verdünnt werden, um Branntwein von 49 

Proceut zu geben. Dabei bekommt man gleichwohl nicht 

159,9 Kannen, weil sich das Gemische zusammeuzieht. Will 

man dann das Volum des Gemisches wissen, so multiplicirt 

man das Volum von dem zu verdünnenden Spiritus mit 

seinem Procentgehalt nach dein Volum, und dividirt das 

Product mit dem Proccntgehalt , zu welchem er verdünnt 

, . 100 x 77 ._ 4 

worden ist, was hier — = 157,14 gibt, woraus 

also eine Zusammenziehung von 159,9 zu 157,14 Kannen 
hervorgehu Will man eine bestimmte Quantität Branntwein 
von einem geringeren Proccntgehalt durch Verdüunung voll 
Spiritus hervorbringeu , und wünscht man die zu diesem 
Quantum Branntwein erforderliche Menge von Spiritus zu 
wissen, so multiplicirt man das Volilm von Branntwein, wel- 
ches man haben will , mit dem Procentgehalt , den dieser 
haben muss, und dividirt das Product mit dem Procentge- 
halt, den man zu verdünnen beabsichtigt. Hat mau z. B. 
75 proceut. Spiritus und will 50 Kannen 49 procent. Braunt- 

50 X 40 

weiu hervorbringeu, so bekommt man — =32,67; 

* o 

man braucht also 32 V» Kannen von 75procentigeHi Spiritus. 

Zuweilen hat man einen stärkereil Spiritus mit einem 
Branntwein zu verdünnen, der zu wenig Alkohol enthält, 
um verkaufbare Waare zu sein. Man will z. B. 77 procent. 
Spiritus mit 25 procent. Branntwein zu 49procentigem ver- 
dünnen. Dann werden diese alle drei zu Gewichtsproccntcn 
reducirt. Die beiden, eben als Beispiel gebrauchten, enthal- 
ten 70 und 41,5 Procent Alkohol dem Gewicht nach. 25 
Volum -Procent entsprechen 20,46 Procent an Gewicht. In 
dem zuzusetzenden Branntwein verhält sich das Gewicht des 
Alkohols zu dem des Wassers wie 41,5 : 58,5. Man ündet 
dann, wie viel Wasser der schwächere im Ueberschuss ent- 

11 * 



Digitized by Google 




164 



Brannt iveinprobe. 



hält, durch folgende Rechnung: 41,5 : 58,5 = 80,46 : 28,84. 
Werden diese 28,84 von 79,54, dem Wassergehalt des schwä- 
cheren Branntweins, abgezogen, so hat mau 79,54 —28,84 = 
50,7 Wasser ira Veberschuss. Darauf berechnet man, wie 
viel Wasser zur Verdünnung des stärkeren nöthig ist, was, 
nach dem eben angeführten Beispiel, 68,65 Proceut vom Ge- 
wicht des Spiritus beträgt. Es heisst danu: wenn 100 Th. 
von dem schwächeren Spiritus 50,7 Procent Wasser im 
Ueberschuss enthalten, wie viel wird davon erfordert, um 
68,65 zu enthalten, welches gibt 50,7 : 100 = 68.65 : 135.4 
Gcwichtstheilc von dem schwächeren Spiritus, um 100 Th. 
vom stärkeren zu verdünnen. Aber diese müsseii nun auf 
Volum reducirt werden, und dies geschieht, wenu man das 
Gewicht des schwächsten Branntweins mit dem spcciOschen 
Gewicht vom stärkeren Spiritus mulliplicirl und mit seinem 



eigenen dividirt, was 



135.4 X 0,8712 
0,9700 



121,61 gibt, 



wor- 



aus also folgt, dass 100 Kannen von Spiritus von 77 Pro- 
cent 121,61 Kannen Branntwein von 25 Procent bedürfen, um 
in Branntweiu von 49 Proceut verwandelt zu werden. Um 
sein Volum zu Buden, dividirt man die gemengten Gewichts- 
quantitäteu mit dem specilischen Gewicht des erhaltenen Ge- 
menges. Dies geschieht durch Aufstellung folgender Pro- 
portion: 100 : 135,4 = 0,8712 : 1,1796, welche beiden letz- 
teren Zahlen die relativen Gewichte sind , wenn das Volum 
vom stärkeren Spiritus zu 100 genommen wird; aber 87,12 
+ 117,96 = 205,08 und 205,08 X 0,9314 = 219,24, wor- 
aus man findet, dass sich das Gemische v.on 221.6 zu 219,24 
Kannen zusammengezogen hat. 

Das bis hierher Abgchandclte ist, so zu sagen, das 
Rationelle von der Prüfung des Branntweins auf seinen Al- 
koholgehalt und seine Vcrdünuung, und ich führte cs an, 
weil die, welche sich mit dem Studium der Chemie beschäf- 
tigen, damit bekannt sein müssen. Gleichwohl gibt es eine 
Methode, wodurch alle diese Rechnungen entbehrlich wer- 
den, und vermittelst welcher man, ohne Kenntniss von die- 
sen wissenschaftlichen Principicn zu haben, zum Zweck ge- 
laugt; dies ist der Fall, wenn die BraunUycinwagc nicht 
nach dem spccifischon Gewicht, sondern nach Proceut vom 
V olum des Alkohols graduirt ist. Dip Angaben eines solchen 
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Instruments sind zwar ganz richtig für die Temperatur, für 
die es graduirt ist; bei anderen Temperaturen aber zeigt es 
die Procente an, denen nach der Tafel IV. ein gleiches spe- 
cifisches Gewicht mit den Procenten bei der Normaltempc- 
ralur entspricht. Dünn bleiben keine andere Rechnungen, 
als die für die Intervallen übrig, und berechnet man auch 
diese für jeden Grad und jedes Procent, so kann man mit 
Hülfe der Procentprobo und der Hülfstabelic alle Rechnung 
entbehren. 

Die Procentprobe wird nach folgender, von Tr alles be- 
rechneten Tabelle verfertigt und controlirt, wobei die Tab. I. 
zu Grunde gelegt ist. 



Tab. V. zeigt dio relativen Längen der Röhre des Aräome- 
ters, welche immer einem Procent Alkohol bei -}- 60* 
Fahrenh. oder 15®, 55 Cels. entsprechen. 
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24 


299 


ll 


4 


68 


14 
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li 
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82 


14 


26 
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95 


13 
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332 


n 


7 


108 


13 


28 


344 


12 


8 


121 


13 


29 


355 


11 


9 


133 


12 


30 


367 


12 


10 


145 


12 


31 


380 


13 


11 


157 


12 


32 


393 


13 


12 


169 


12 


33 


407 


14 


13 


180 


11 


34 


420 


13 


14 


191 


11 


35 


434 


14 


15 


202 


11 


36 


449 


15 


16 


213 


11 


37 


465 


16 


17 


224 


11 


38 


481 


16 


18 


235 


11 


39 


498 


17 


19 


245 


10 


40 


515 


17 


20 


256 


10 


41 

‘ 


533 


18 
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Alkohol in 
Proceiit vom 
Volum. 


Länge des 
cingesenkten 
Theils der 
Röhre. 


s s-I 
s 3 g 

3 s 5 

c- B 2. 
• * 


Alkohol in 
Procent vom 
Volum. 


Länge des 
eingcsenkteii 
Theils der 
Röhre. 


Abstand «wi- 
schen jedem 
Proccnlgrad. 


42 


551 


18 


72 


1310 


32 


43 


569 


18 


73 


1342 


32 


44 


588 


18 


74 


1375 


33 


45 


608 


20 


75 


1409 


34 


46 


628 


20 


76 


1443 


34 


47 


648 


20 


77 


1478 


33 


48 


669 


21 


78 


1514 


36 


49 


690 


21 


79 


1550 


36 


50 


712 


22 


80 


1587 


37 


51 


735 


23 


81 


1624 


37 


52 


758 


23 


82 


1662 


38 


53 


782 


24 


83 


1701 


39 


54 


806 


24 


84 


1740 


39 


55 


830 


24 


85 


1781 


41 


56 


854 


24 


86 


1823 


42 


57 


879 


25 


87 


1866 


43 


58 


904 


26 


88 


1910 


44 


59 


931 


26 


89 


1955 


45 


60 


957 


26 


90 


2002 


47 


61 


984 


27 


91 


2050 


48 


62 


1011 


27 


92 


2099 


49 


63 


1039 


28 


93 


2150 


51 


64 


1067 


28 


94 


2203 


53 


65 


1096 


29 


95 


2259 


56 


66 


1125 


29 


96 


2318 


59 


67 


1154 


29 


97 


2380 


62 


68 


1184 


30 


98 


2447 


67 


69 


1215 


31 


99 


2519 


72 


70 


1246 


31 


100 


2597 


78 


71 


1278 


32 


• 







Um diese Tabelle zur Conslruction eines Aräometers zu 
•"gebrauchen, muss man sich zuvor zwei Flüssigkeiten von 
einem bestimmten und präcisen Procentgehalt und von -f- 60° 
Fahr, verschaffen. Die eine von diesen Flüssigkeiten kann 
auch reines deslillirtcs Wasser sein. Ist z. B. die eine 
Wasser und die andere Branntwein von 49 Procent, so be- 
merkt man die beiden Punkte, bis zu welchen das Instru- 
ment in diesen Flüssigkeiten sinkt. Die Tabelle zeigt dann, 
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dass wenn man dieses Stück in 691 (700 — 9 = 691) Theile 
theilt, man durch Zulegung von 28 solchen Thcilen den 
50 Procent- Punkt bekommt , von noch 23 solchen den 51 
Procent-Punkt u. s. w., und wenn man, wie die Tabelle 
anweist, 9 solcher Theile unter 0, oder dem Punkt, wobei 
das Instrument in reinem Wasser steht, absticht, so zeigen 
die in der Tabelle angegebenen Zahlen den relativen Ab- 
stand von dem üussersten abgestochenen Punkt bis zu jedem 
Proccntgrad an. Es ist daher sehr leicht , bloss ein Stück 
der Skala zu graduiren, wenn man z. B. Probe-Flüssigkei- 
ten von 32 und 80 Procent Alkohol hat. Man zieht dann 
die die niedrigeren Grade bezeichnenden Zahlen ab, von 
denen man nun annimmt , dass sie in die Kugel oder den 
Cylinder selbst vom Aräometer fallen. 

Diese relativen Längenmaassc setzen eine vollkommen 
cylindrische Skala-Röhre am Aräometer voraus. Eine solche 
ist wohl selten oder nie zu haben; ist aber die Röhre nicht 
conisch, sondern bloss etwas uneben, und übersteigt diese 
Unebenheit nicht V20 vom Durchmesser, so ist die Röhre 
brauchbar. Grössere Abweichungen oder ein beständiges 
Schmatcnverden machen dieselbe ganz untauglich. Man 
prüft dies, entweder vor Verfertigung des Aräometers, ver- 
mittelst eines Instrumentes, welches mit einem beweglichen 
und vergrössernden Index die Ungleichheiten misst, oder 
nach der Graduirung des Aräometers durch Einsenkuug in 
Flüssigkeiten von bestimmtem Procentgehalt und Temperatur. 



Gay-Lussac hat später Tabellen zur Prüfung und 
Verdünnung des Branntweins ausgearbeitet, für welche -J- 15° 
Cels. zur Normaltcmperatur genommen sind. Diese Tabellen 
gründen sich auf folgende specifische Gewichte von wasser- 
freiem Alkohol und seiner Gemische mit Wasser, bei denen 
das specifische Gewicht mit dem des Wassers bei -f- 15° 
und nicht in seinem Maximum von Dichte verglichen ist. 



« 
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Alkohol 
in Procent. 


Spec. Gewicht 
der Flüssigkeit. 


100 


0,7947 


95 


0,8168 


90 


0.8346 


85 


0,8508 


80 


0,8645 


75 


0,8799 


70 


0.8907 


65 


0.9027 


60 


0;914t 


55 


0,9248 


50 


0.9348 


45 


0,9440 


40 


0.9523 


35 


0^9595 


30 


0,9656 



Diese Zalileu scheinen sich auf, von Gay-Lussac 
angcstelltc, aber nocli nicht bekannt gemachte Versuche zu 
gründen; denn obgleich die hauptsächlichste Verschiedenheit 
von denen von Trallcs darin liegt, dass der eine das Ge- 
wicht des Alkohols mit dein des Wassers, als 1,000, uud 
der andere mit dessen Gewicht, als 0,9991, verglichen hat, 
so entstehen doch Verschiedenheiten , wenn die Zahl von 
Tralles, nach der oben angegebenen Tabelle, um einen 
Grad Fahrenheit, d. h. zu -J- 59“ reducirt und dann init 
0,9991 dividirt wird. Der wasserfreie Alkohol von Tralles 
wird dann 0,7951. Die beim speeißschen Gewicht der Ge- 
mische ciiitrefTcuden Verschiedenheiten werden noch gerin- 
ger und verschwinden gegen das untere Drittel der Keihe 
gänzlich. Man sieht daraus, dass Gay-Lussac das spe- 
cifischc Gewicht des wasserfreien Alkohols genauer bestimmt 
hat, und aus den ungleichen Abweichungen, die sich bei 
einer berechneten Vergleichung seiner und der Zahl|& von 
Tralles zeigen, scheint hervorzugehen, dass Gay-^us- 
sac ausserdem auch die specilischcn Gewichte der Gemi- 
sche corrigirt habe. Auf jeden Fall sind die Verschieden- 
heiten so klein, dass sie bei der Anwendung im Allgemeinen 
ohne Nachtheil versäumt werden können. 
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Gay-Lussac 's Tabellen 6 ) sind so construirt, dass 
wenn die Temperatur des Branntweins ausgcmittclt ist, zu 
welchem Procentgrad auch das Instrument sinkt, die ersto 
Tabelle anzeigt: 1) wie viel Proceut von seinem Volum der 
Branntwein Alkohol enthält, wenn er bei -f* 15° gemessen 
wird, und 2) wie viel 1000 Volumtheile Branntwein ausge- 
dehnt oder zusammengezogen werden, wenn er von der 
Temperatur, die er hat, zu -f- 15° erwärmt oder abgekühlt 
wird. Mau bekommt also beim ersten Anblick der Tabelle 
die Resultate, die durch Rechnung mit Hülfe der Tabellen 
I., II. und III. von Trallcs erhalten iverden. Eine andere 
Tabelle von Gay-Lussac gibt dann die Alkoholmenge in 
Procent vom Volum der Flüssigkeit und also das berechnete 
Resultat von Trallcs’s IV. Tabelle an. Um nicht die bei 
Verdünnung des Alkohols angeführten Berechnungen nöthig 
zu haben, hat Gay-Lussac auch eine Tabelle für dio Ver- 
dünnung mit Wasser gegeben 66 ). Das nach Gay-Lus- 
sac*» Angaben eingerichtete Procent- Aräometer ist nun auch 
in Schiveden eingeführt, und dio von ihm berechneten Ta- 
bellen als Richtschnur bei der Brauntwcinprüfung gesetzlich 
festgestellt worden 666 ). 

Producle von der Zersetzung des Alkohols. 

Der Alkohol erleidet unter mancherlei Einflüssen Ver- 
änderungen in seiner Zusammensetzung und cs entstehen 
aus ihm neue Verbindungen von grossem wissenschaftlichen 
Interesse, unter denen auch mehrere eine allgemeine An- 
wendbarkeit haben. Die Säuren verwandeln ihn in Aether; 
Kalium und Natrium erzeugen darin flüchtige, nicht älhcr- 
artige Flüssigkeiten; die Alkalien verwandeln ihn unter dem 
Einflüsse der Luft in Essigsäure, Ameisensäure und eine 
harzartige Materie; durch Oxydation wird er, je nach den 
Umständen, in Essigsäure, Ameisensäure oder in einen eige- , 



•) Ileratugegeben in Paris 18*4 , unter dem Titel : Instnretlon pottr 
l'usage de f alcu'umetre cenlrsimat et des tables gut l’accompagnent, 
par St. Gay-Lussac. 

**) Diese Tabellen sind zmn allgemeinen Gebrauch, auf Veranstaltung 
der Akademie der Wissenschaften, in einer kleinen Schrift im Schwe- 
dischen, 18*7, herausgegebeit worden. 

•**) Beschreibung der Aräometer siehe im letzten Tlleil. 
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wen flüchtigen Körper, den Aldehyd, verwandelt; durch den 
Einfluss der Salzbilder entstehen, ausser jenen, noch andere 
Verbindungen, und endlich kann, in gewissen Fällen, der 
Sauerstoff im Alkohol gegen Schwefel ausgetauscht werden, 
wodurch die Verbindung entsteht, welche Zeise Mercaptan 
genannt hat. — Diese Zersetzungsprodukte des Alkohols 
sollen nun beschrieben werden. 

I. A e l Ii e r. 

Ich erwähnte so eben , dass durch katalytische Kraft die 
Säuren den Alkohol in Acther und Wasser umwandeln. Ein 
Doppelatom Alkohol zerfällt dabei in 1 Atom Acther und 1 
Atom Wasser. Diese katalytische Kraft besitzen die Säuren 
im Allgemeinen und ist ihrer ungleich starken Verwandt- 
schaft als Säuren proportional. Schwefelsäure äussert die- 
selbe also vor anderen Säuren. Allein zu einer gehörigen 
Wirkung ist nicht allein eine gewisse Conccntration, son- 
dern auch die Mitwirkung der Wärme erforderlich. 

Valerius Cordus gab im Jahre 1540 die erste Vor- 
schrift zur Bereitung des Aethers, den er Oleum vini dulcc 
nannte. Probe nius änderte 1730 diesen Namen in Ae t her 
um, daher ihn die Chemiker nachher eine Zeit lang Aethev 
Frobenii nannten. Später schlug man den Namen Naphta 
vor, was eigentlich der Name einer anderen, im Mineral- 
reiche vorkommenden, Flüssigkeit ist, der niemals allgemei- 
neren Eingang fand. Wir werden weiter unten finden, dass 
der empirische Name Aelher, in wissenschaftlicher Bezie- 
hung, gegen einen anderen, auf die Vorstellung von der Zu- 
sammensetzung gegründeten, nämlich Aelhyloxyd , vertauscht 
werden müsse. 

Die Theorie der Bildung des Aethers ist der Gegen- 
stand der Untersuchungen ausgezeichneter Chemiker gewe- 
sen. Fourcroy und Vauquelin glaubten, dass die Bil- 
dung des Aethers, weil er nur durch höchst concentrirte Säuen 
rund starken Alkohol hervorgebracht wird, darauf beruhe, 
dass durch die prädisponirende Verwandtschaft der Säuren 
zum Wasser sich Wassertoff und Sauerstoff im Alkohol zu 
Wasser vereinigten und, der Acther dann das Hauptprodukt 
von den noch übrig bleibenden Bestandtheilen des Alkohols 
werde. Da man aber bei der älteren Bereitungsmethode des 
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Aethers die Schwefelsäure von darin aufgelösten, durch Was- 
ser fällbaren Körpern geschwärzt bekam, so hielt man auch 
diese ohne Unterscheidung als zum Aether -Bildungsprozess 
gehörend, wodurch derselbe verwickelter erschien, als er es 
wirklich ist. Nachdem Gay-Lussac durch sinnreiche Be- 
rechnungen gefunden hatte, dass, bei der Umwandlung des 
Alkohols in Aether, ausser diesem nichts Anderes als Was- 
ser gebildet zu w r erden braucht, und dass die Säuren dabei 
die Hälfte des Wassers, womit er das ölbildeude Gas im 
Alkohol verbunden aunahm, wegnähineu, blieb noch übrig 
nachzuweisen, wie eigentlich diese Zersetzung vor sich gehe. 
Die blosse Verwandtschaft zum Wasser konnte es nicht 
sein, denn sonst müsste Aether durch die Wirkung jeder 
starken Verwandtschaft zum Wasser, wie z. B. von den 
Hydraten der Baryterde, der Kalkcrde, des Kali’s, hervor- 
gebracht werden, dem aber die Erfahrung vollkommen wi- 
dersprach. 

Dabit hatte entdeckt, dass die von der Aetherbereitung, 
durch Destillation eines Gemenges von gleichen Thcilen 
Schwefelsäure uud Alkohol von 0,830 spec. Gew., in der 
Retorte zurückbleibende Masse eiue Säure enthielt, die keine 
Schwefelsäure war, die jedoch, wie er glaubte, Schwefel 
als Radical zu enthalten uud eine niedrigere Oxydatiousstufe 
als die gewöhnliche Schwefelsäure zu sein schien. Ser- 
tüner glaubte in diesem Rückstand nicht weniger als drei 
neue Säuren gefunden zu haben , die er Oinothionsäuren 
(von ovov, Wein, und &eiov, Schwefel) nannte. Nach der 
Entdeckung der Unterschwefelsäure >vurde DabiUs neue 
Säure durch Vogel und durch Gay-Lussac von Neuem 
untersucht, die aus ihreu Versuchen folgerten, dass sie Un- 
terschwefelsäure sei, aber chemisch verbuuden mit einem 
aus Kohlenstoff und Wasserstoff zusammengesetzten, brenn- 
baren Körper, der, bei der Sättigung der Säure mit Salzba- 
sen zu neutralen Salzen, von ersterer nicht abgeschieden 
würde. 

He nnel, welcher in der Bildung dieser . Säure den 
Schlüssel zu einer Theorie der Entstehung des Aethers zu 
finden glaubte , untersuchte sie noch genauer und erwies 
durch unumstössliche Beweise , dass die darin enthaltene 
Säore nicht Unterschwefelsäure, sondern Schwefelsäure war, 
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verbunden mit Wasser and einem Körper von derselben pro- 
cenlisehcn Zusammensetzung wie das ölbildende Gas, und 
dass derselbe und das Wasser, unter gewissen Umständen, 
mit einander verbunden, bald als Aether, bald als Alkohol 
ausgetricben wehten könnten, wobei die davon abgeschiedene 
Säure nicht Unterschwefclsäure, sondern darch Baryt salze 
vollständig ausfällbare Schwefelsäure war. Daraus zog Hen- 
ne 1 den Schluss, dass die Bildung dcsAethers auf der Ver- 
wandtschaft der Schwefelsäure zu diesem Körper und zu- 
gleich auf der Bildung der neuen Säure beruhe, die den Na- 
men Weinschwcfelsäure bekam, und die, bei Einwirkung 
einer höheren Temperatur, wieder den Kohlen wasserst off fah- 
ren Hess, der nun, in Verbindung mit dem Wasser der Säure, 
Aether erzeugte, während die Säure aus der übrigen Flüs- 
sigkeit neues Wasser aufnähmc. Nach iiennel*s Ansicht 
entstand, durch wechselseitige Einwirkung zwischen concen- 
trirter Schwefelsäure und Alkohol, auf der einen Seite die 
neue Säure, und auf der anderen eine wasserhaltigere Schwe- 
felsäure. Die Schwefelsäure theille sich in zwei Antheiic, von 
denen die Zusammensetzung des einen durch C 4 H* 8 -j- H S, 
und die des anderen durch H 5 S ausgedrückt werden konnte. 
Die von IlenUel angegebenen Thatsachen waren vollkom- 
men richtig um! worden noch ferner durch Serullas be- 
stätigt, der auf demselben Weg durch noch genauere Ver- 
fluche dasselbe Ziel zu erreichen versuchte. 

Unterdessen hatte man beobachtet, dass die nach der 
Abdcstillirung des Aethcrs in der Retorte zurückblcibeudo 
Säure von Neuem Aether gibt, wenn sic mit neuem Alkohol 
vermischt wird, und dass sich dies mehrere Male wieder- 
holen lässt, ohne dass dadurch das Vermögen der Säure, 
den Alkohol in Aether zu verwandeln, erschöpft- Wird. Diese 
Erfahrung veranlasstc Boullay d. A., in die näch dem Ab- 
destilliren des Aethcrs zirrückblcibendo Säure einen feinen 
Strahl Alkohol zu leiten und während dessen die Säure bei 
derselben Temperatur, die sie am Ende der Operation halte, 
zu erhalten; da ergab cs sich, dass die Säure so lange Al- 
kohol in Aether verwandelte, als erstcrer bei dieser Tem- 
peratur 2u(liessen gelassen wurde. Diese Methode ist nach- 
her allgemein bei der Aetherbercitung im Grossen angenom- 
men worden. Geiger fand, bei Prüfung von Boullay’s 
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Methode, dass der Alkohol nahe so viel Acthcr gab, ul« 
nach der Rechnung erhalten werden müsste, dass aber, zu- 
gleich mit dem Aether, das bei dessen Entstehung sich bil- 
dende Wasser mit überdestillirte, und dass die zurückblei- 
bende Schwefelsäure, wiewohl gelblich gefärbt, wenig oder 
keine Weiuschwefelsäure enthielt. Diese Thatsache stimmte 
nicht mit Heunel's Theorie überein, denn es konnte hier 
die Verwandtschaft der Schwefelsäure zu einem Wasser, 
welches sic nicht mehr behielt, nicht als mitwirkend ange- 
nommen werden. In einer ausführlichen und wohl angc- 
stclllco Untersuchung über die Bildung des Aethcrs bestä- 
tigte Iiiebig die von Geiger erhaltenen Resultate, und 
suchte diese mit II cnncPs Theorie durch folgende Schlüsse 
ausziigleichcn: Indem der Alkohol in die erhitzte Schwefel- 
säure fällt, sinkt in der Berührungsfläche die Temperatur 
unter -\- 124°, wobei sich die Bcstandtheile des Alkohols so 
thcilen, dass Wcinsrhwcfelsäurc und eine wasserhaltigere 
Schwefelsäure entstehen. Da sich aber die , momentan so 
abgckühlle Portion mit der übrigen Schwefelsäure vermischt, 
deren Temperatur höher als -j- 124° ist, über welcher hinaus 
die Weiuschwefelsäure nicht bestehen kann, so zerfällt die- 
selbe in Acthcr, ‘der abduustet, und die vorher damit ver- 
bunden gewesene Schwefelsäure nimmt aus der übrigen mit 
3 Alomcu Wasser verbundenen Schwefelsäure 1 Atom Was- 
ser auf. Ks blieb jedoch zu crkläreu übrig, wie auch das 
Wasser mit dem Aether Weggehen kounle, da die Aether- 
bildung gerade auf der Verwandtschaft der Säure zu diesem 
Wasser beruhte. Diese Schwierigkeit suchte Eie big durch 
die Annahme hiuwegzuräumen, dass das Wasser, zufolge 
seiner Tension, in dem Aethergasc abduuslcte, gleichwie 
bei der Destillation der flüchtigen Oele mit Wasser das Oel, 
dessen Siedepunkt sehr hoch ist, in dem Wassergase ab- 
dunstet. Diese Erklärung ist bis zu einem gewissen Grade 
richtig; sie kann nach weisen, warum eine gewisse gerin- 
gere Menge Wassers, unbeachtet der Affinität der Säure, 
im Aethergasc abdunsten kann; aber wenn die Operation 
richtig geht, folgt alles Wasser in Gasform mit dem Aether, 
und die Säure behält, nachdem sie einen gewissen Wasser- 
gehalt erlangt hat, nichts weiter davon zurück. Es ist nicht 
denkbar, dass von diesem Augenblick an die Säure poch 
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durch eine Verwandtschaft zum Wasser wirke, und gleich- 
wohl fahrt die Aetherbildung unaufhörlich fort, so lange noch 
bei dieser Temperatur Alkohol in die Säure geleitet wird *). 

Gleichzeitig mit Licbig wurde die Aetherbildung von 
Mitscherlich untersucht Seine Versuche, indem sie das 
zuletzt angeführte Verhalten, dass alles bei der Bildung des 
Acthers aus Alkohol entstehende Wasser mit dem Aether 
übergeht, ausser allen Zweifel setzen, zeigten, dass dabei 
keine Verwandtschaft zum Wasser in Frage kommen könne, 
und dass also hier dieselbe Kraft, wie bei der Umwandlung 
der Stärke ia Traubenzucker, mit einem Wort die kataly- 
tische Kraft wirksam sein müsse; und er erregte dadurch eino 
allgemeinere Aufmerksamkeit auf die Wirkungen dieser Kraft 
in der organischen Natur, in welcher sie vor ihm nicht als 
mitwirkend angenommen wurde, wenn ich die von mir auf- 
gestellte Vermuthung ausnehme, dass vielleicht die Wirkung 
der Ferments bei der Erzeugung von Alkohol und Kohlen- 
säure aus Zucker von dieser Natur sei. Liebig hat zwar 
6pätcr zu zeigen gesucht, dass die Aetherbildung dieser 
Kraft nicht zuzuschreiben sei , und führt zur Stütze dieser 
Meinung folgenden Versuch an: Werden. 100 Th. concen- 
trirte Schwefelsäure, 40 Th. Alkohol und 40 Th. Wasser in 
eitlem luftdicht verschliessbaren Glasgefässe vermischt , und 
das Gefäss hernach verschlossen mehrere Stunden laug ei- 
ner Temperatur von -j- 140°, als derjenigen, wobei die Aether- 
bildung am raschesten statt findet, ausgesetzt, so finde man 
nach dem Erkalten bei dem Oeffnen nicht einmal so viel 
Aether gebildet, dass er durch den Geruch wahrzunchmen 
sei. Dieser Versuch beweist indessen nichts weiter, als dass 
wenn unter erhöhtem Druck der Aether nicht entweichen 
kann, derselbe mit der Schwefelsäure zu Weinschwefelsäuro 
verbunden bleibt , bis die Temperatur so hoch wird , dass 
zwischen den Bestandthcilcn des Aethers und der Schwe- 
felsäure eine Reaction eintrilt. Die katalytische Kraft schliesst 
nicht die Verwandtschaft der Schwefelsäure zu dein gebil- 



Hierbei dürfte noch besonders zu erinnern sein, dass wenn der Alko- 
hol nichts anderes, als das Hydrat des Aethers wäre, diese Tren- 
nungsweise von Aether und Wasser ganz unbegreiflich aein würde. 
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deten Aether aus, aber sie erklärt, wie der Aether bei einer 
Temperatur gebildet werden kann, bei der diese Verwandt- 
schaft unter gewöhnlichem Druck nicht statt findet. Den 
Umsland , dass der Alkohol nicht durch starke Salzbasen in 
Wasser und Aether zerlegt wird, erklärt Liebig daraus, 
dass es nicht sowohl die Verwandtschaft der Säure zum 
Wasser, als vielmehr die zum Aether sei, auf welcher die 
Ursache der Theilung beruhe; allein auch dieser Einwarf 
ist nicht gültig, denn Borlluorwasserstoffsäure gibt, wie wir 
sehen werden, bei der Destillation mit Alkohol Aether, ohne 
etwas der Weinschwefelsäuro Analoges zu bilden. Chlor- 
wasserstoffsäure, welche zum Aether keine Verwandtschaft 
hat und sich nicht damit verbindet, erzeugt ihn dennoch, 
wenn eine schwächere Säure, die für sich selbst nicht die 
katalanische Kraft hat, zu Alkohol und Salzsäure gemischt 
wird. 

Aether , Schwefeläther , Schwefelnaphta. Derselbe 
worde lange Zeit in der Pharmacie durch Destillation eines 
Gemisches von Schwefelsäure und Alkohol bereitet; da man 
diese Bcreituugsmcthode noch in den meisten Pharmacopöen 
aufgenommen findet, so will ich sie hier beschreiben, wie- 
wohl sie immer mehr von dem von Boullay erfundenen 
Verfahren verdrängt wird. 

Man vermischt gleiche Thcilc Alkohol von 0,830 spec. 
Gew. bei + 20° und Schwefelsäure von 1,85 spec. Gew. 
auf die Weise mit einander, dass man den Alkohol zuerst 
in eine tubulirtc und hinlänglich geräumige Retorte giesst, 
und ihn dann so in Bewegung setzt, dass er sich um eine, 
dadurch in der Mitte entstehende, trichterförmige Vertiefung 
schwingt, in die man, unter beständigem Fortsetzen dieser 
Bewegung, die Säure in einem sehr dünnen Strahl einfliessen 
lässt. Die Mischung erhitzt sich dabei bis zu -f- 70“ und 
darüber; man fügt nun sogleich eine geräumige Vorlage an, legt 
die Retorte in eine erwärmte Saudkapclle und befördert die De- 
stillation durch geliude Erwärmung. Die Actherbilduug geht 
erst bei einer gewissen Temperatur vor sich. Lässt man das Ge- 
mische erkalten, um es erst nachher in der Sandkapelle lang- 
sam zu erhitzen, so destillirt während dessen sehr viel Alkohol 
unverändert ab, che die Temperatur eiutrifTt, wobei die Aether- 
bildung beginnt. — Die Vorlage muss hierbei geräumig und 
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künstlich ebgekühlt sein, Am besten ist es, wenn die Vor- 
lage eine röhrenförmige, nach unten gewandte Tubulatur hat, 
weiche durch einen Kork geht und luftdicht in eine Flasche 
befestigt werden kann. In dieser sammelt sich das Destil- 
lat an und sie kann nach Belieben gewechselt werden. Es 
ist nur wenig flitze nölhig, die Feuerung muss vorsichtig 
geschehen und das Kochen schwach und gleichförmig un- 
terhalten »'erden, Der in dem Ketortcnhalse und der Vor- 
lage sich condensirende Aether bildet eigentümliche Strei- 
fen, und sobald diese nicht mehr erscheinen wird das Feuer 
weggenommen; denn aller Aether, der von dieser Portion 
Alkohol erhalten worden konnte, ist nun übergegangen. Wird 
die Operation noch weiter fortgesetzt, so fängt der Apparat 
bald sich mit einem weissen Rauch zu erfüllen an, der nach 
schwelliger Säure riecht, und cs erscheinen neue Streifen, 
die aber nun mehr aus einzelnen Oeltropfen bestehen, die 
übergehen und eine besondere Schicht unter dem angesam- 
melteu Aether bilden. Dies ist Weinöl (wovou nachher 
ausführlicher), welches sich aus der Weinschwefclsäure, die 
sich nun zu zersetzen aufängt, abscheidet, und die Bildung 
dieses Oels hat man bei der Aellierbercilung mit aller Sorg- 
falt zu vermeiden. 

Die Theorie dieser Operation ist folgende: Wird Schwe- 
felsäure mit Alkohol vermischt, so bildet sich auf der einen 
Seite eine wasserhaltigere Schwefelsäure, und auf der an- 
deren Weinschwefclsäure. Kommt das Gemische zum Sie- 
den, so entsteht zuerst Aether durch den katalytischen Ein- 
fluss der Säure auf einen Anthcil Alkohol. Nachdem dieser 
Aether übergegangen ist, erhöht sich die Temperatur des 
Gemisches zu einem neueu Siedepunkt, wobei die aus Aether 
und Schwefelsäure bestehende Weiuschwcfclsäurc den Aether 
entweichen zu lassen aufängt, welcher, bei dieser Tempera- 
tur der fortdauernden katalytischen Wirkung der Schwefel- 
säure ausgesetzt, partiell in Weinöl und Wasser zerlegt 
wird, die zusammen mit dem Aether übergehen; allein dabei 
kommen auch Wahlverwandtschäften mit in’s Spiel, eia 
Theil dieses Weinöls verliert eine Portion seines Wasser- 
stoffs, der sich, unter Erzeugung von schwefliger Säure, 
auf Kosten der Schwefelsäure oxydirt, und zugleich bildet 
sich in der Säure ein schwarzer, nicht flüchtiger Körper, 

der 
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der von der Saure aufgelöst erhalten wird und nach been- 
digter Operation durch Wasser ausgclallt werden kann. 

Die Methode, welche nun allgemeiner angewandt zu 
werdeu anfängt, besteht darin, dass man den Alkohol in 
einem feinen Strahl in die bis zur Temperatur der Aether- 
bildung erhitzte Säure fliessen lässt. Würde die Säure ein 
speciüsches Gewicht von 1,85 haben, so würde auf diese 
Weise die Einwirkung zu heftig und der Aether in ölbilden- 
des Gas verwandelt werden. Die Säure muss daher vorher 
mit Wasser bis zu einem speciüschen Gewicht von unge- 
fähr 1,78 verdünnt werden. Da man aber diese Verdünnung 
vortheilhafter durch Alkohol zu bewirken glaubt, so ver- 
mischt man 3 Th. Säure mit 2 Th. Spiritus von 0,83, destil- 
lirt zuerst einen Theil des dadurch gebildeten Aethers ab, 
und lässt dann den Alkohol durch den Tubus der Retorte 
vermittelst einer feinen, bis tief unter die Oberfläche der 
Flüssigkeit eingesenkten Röhre einfliessen, welche die Ver- 
längerung des längeren Schenkels eines Hebers von Metall 
ist, dessen kürzerer Schenkel in einer Flasche voll Alkohol 
steht. An dem längeren Schenkel hat der Heber einen Hahn, 
durch welchen der Zufluss des Alkohols in die Retorte ver- 
mindert und vermehrt werden kann. Die Destillationspro- 
ducte werden am besten durch einen Kühlapparat von reinem 
Zinn geleitet und in einer gläsernen Flasche aufgefangen. 
Man bekommt dabei weder schweflige Säure noch Weinöl; 
die Flüssigkeit in der Retorte bleibt klar und nimmt eine 
gelbbraune Farbe an. Der Rückstand in der Retorte gibt 
Aether, so lange man Alkohol zufliessen lässt. Er enthält 
keine Wjeinschwefelsäure. Diese bildet sich indessen an- 
fangs bei der Vermischung des Alkohols mit der Säure, al- 
lein der Aether wird bald daraus durch das Wasser ausge- 
trieben, welches durch die Umwandlung des nachher ein- 
strömenden Alkohols in Aether gebildet, und von der Säure 
zurückgehalten wird, bis sie einen gewissen Grad von Ver- 
dünnung erreicht hat, bei dem sie sich unter Fortsetzung 
der Operation nachher unverändert erhält. 

Zur ßereitung des Aethers kann man anstatt der Schwe- 
felsäure stark concentrirte Phosphorsäure, Arseniksäuro oder 
Borfluorwassersloffsäure auwenden. Alle geben einen von 
Vlll. 12 
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Verbindung mit der Säure freien Aether. Ihre Anwendung 
ist natürlicherweise nicht vorteilhaft. 

Der Verlauf der Aether-Erzeugung bei der zuletzt be- 
schriebenen Verfahrungsweise ist von Mitscherlich mit so 
grosser Genauigkeit und auf eine so lehrreiche Art studirt 
worden , dass ich hier noch die Resultate seiner Versuche 
anführen will. — In ein tubulirtes Destilküionsgcfäss giesst 
er 50 Theile wasserfreien Alkohol, und vermischt diese hier- 
auf mit 100 Th. einer Schwefelsäure, die durch Vermischung 
von 5 Th. concentrirler Säure mit 1 Th. Wasser erhalten 
wird , die also ein wenig mehr als 2 Atome Wasser auf 
1 Atom Schwefelsäure enthält. Durch den Tubus geht ein 
Glasrohr , welches mit einer zur Seite stehenden Flasche, 
worin sich wasserfreier Alkohol befindet, in Verbindung steht, 
welchen ersteren man mittelst eines Hahns beliebig zufliessen 
lassen kann. Dieses Rohr reicht nicht ganz auf deu Boden 
des Dcstillationsgefiisses. Eine zweite Oeßnung für die Eiu- 
senkung eines Thermometers macht den Versuch lehrreicher. 
Das Gemische wird nun erhitzt und die Temperatur allmä- 
lig bis -j- 140* steigen gelassen; nun bemerkt man, wie 
hoch die Flüssigkeit steht, und lässt Alkohol in einem dün- 
nen Strahl zufliessen. Das Feuer wird so unterhalten, dass 
die Flüssigkeit nicht zu kochen aufliört, und das Zufliessen 
des Alkohols so regulirt, dass das Niveau der Flüssigkeit 
sich gleich bleibt Die Dcstillationsproducte werden abge- 
küldt und gesammelt, wozu cs nöthig ist, dass sie durch 
ein Rohr gehen, welches durch auflliesseudes Wasser kalt 
erhalten wird, auf dieselbe Weise, wie bei einer gewöhnlichen 
Kühlgeräthschaft. Das Uebcrdestillirte besteht aus 2 Lagen, 
und bestimmt man das specifischo Gewicht des Gemisches, 
derselben, so findet man anfänglich = 0,7S0, hierauf 0,788, und 
so nimmt cs ferner zu bis 0,798 , worüber hinaus cs aber 
nicht geht, so lange der Versuch gehörig fortgesetzt wird. 
Blan sieht nicht, dass cs eine Grenze gibt für die Menge 
des Alkohols, welche durch die Flüssigkeit der Retorte in 
Aether verwandelt werden kann. Dos specifischc Gewicht, 
welches die Flüssigkeit, oder richtiger das Gemische von 
beiden, besitzt, ist genau dem des Alkohols gleich und zeigt, 
dass die Bcstandtheile des Alkohols wieder erhalten sind und 
nichts davon zurückgchaltcn worden ist. Dass die Flüssigkeit 
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im Anfänge ein geringeres specifisches Gewicht besitzt, 
kommt daher, dass die Schwefelsäure bei -f- 140* ein wenig 
mehr Wasser zurückhalten kann, als ihr im Anfänge beige- 
mischt wurde, und welches also von ihr zurückgehalten wird, 
während Aether überdest illirt und das Destillat specifisch 
leichter macht. Dies gibt Grund zur Vermuthung, dass ein 
Gemische vou 1 Atom Schwefelsäure und 3 Atomen Was- 
ser der eigentlich katalysirende Körper ist, daher also Aether 
ohne Wasser überdestillirt, bis die Säure diesen Verdün- 
nnngsgrad erreicht hat. Die zwei Flüssigkeiten, welche man 
erhält, sind der leichtere Aether, welcher ein wonig Alko- 
hol und Wasser anfgenommen hat, und das neu gebildete 
Wasser, vermischt mit unverändertem Alkohol, dessen Ver- 
dunstung mit den Dämpfen von Aether und 'Wasser nicht 
verhindert werden kann; auch ist in diesem Wasser ein we- 
nig Aether aufgelöst. Nach Mitscherlich's Versuchen 
erhält man ungefähr 65 Tlieile Aether, 17 Th. Wasser und 
18 Th. Alkohol. Jedoch beruht die zuletzt erwähnte Beimi- 
schung gänzlich auf dem schnellen Fortgang der Operation, 
so dass davon mehr erhalten wird, wenn sie rasch, und we- 
niger, wenn sie langsamer betrieben wurde. Nach der Rech- 
nung sollten 65 Theilc Aether und 15,4 Tlieile Wasser er- 
halten werden. Näher kann man wohl schwerlich durch den 
Versuch kommen. Mitscherlich fand, dass, wenn man die 
Schwefelsäure vorher nicht mit Wasser verdünnt, der über- 
gehende Aether viel länger ein geringeres specifisches Ge- 
wicht besitzt, als 0,798, welches derselbe jedoch am Endo 
bekommt. Verdünnt man vorher die Säure, z. B. mit Vs ih- 
res Gewichts Wasser, so geht zuerst ein verdünnter Alko- 
hol von 0,926 specif. Gewicht über; aber dioses erreicht doch 
am Ende 0,798, und das, was diesem vorangeht , enthält im 
Anfänge keinen Aether, hierauf aber wird die Menge des- 
selben im Verhältnis der Verminderung des spec. Gewichts 
vergrössert. Wird Schwefelsäure mit Alkohol im Ueber- 
schuss vermischt, so destillirt Alkohol über, bis der Kochpunkt 
der Flüssigkeit auf -f- 126* gestiegen ist, bei welchem Aether 
anfängt zu dcstilliren, von dem die grösste Menge zwischen 
-f- 140* und -j- 150° erhalten wird. Bei -f- 160° beginnt 
Entwickelung von schwefliger Säure, aber cs destillirt doch 
noch immer Aether in abnehmender Menge bis zu -f- 200*. 

12 * 
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Die Producte von diesen Operationen werden verschie- 
den gereinigt. Der nach der altereu Methode bereitete Aether 
ist mit Weinöl und schwefliger Säure verunreinigt, und ent- 
hält ausserdem eine kleinere Menge Alkohol. Durch Schüt- 
teln mit Wasser wird der Alkohol weggenommeu, und wird 
das Wasser mit etwas Kalkhydrat gemischt, so nimmt 
es auch die schweflige Säure auf. Man schüttelt den 
Aether zuerst mit einem gleichen, mit Kalkhydrat gemengten 
Volum Wassers, und darauf mit einem neuen Volum Was- 
sers , nimmt iliu daun , wenn er sich wieder oben auf an- 
gesammelt hat, ab, giesst ihn in eine Retorte auf gröblich 
zerstossencs Chlorcalcium und destillirt bei sehr gelinder 
Wärme Vs ab. Nach Gay-Lussac's Vorschrift schüttelt 
man den Aether zuerst mit einem doppelten Volum Wassers, 
darauf mit wasserfreier Kalkerde, womit man ihn 12 bis 14 
Tage lang stehen lässt, uud destillirt dann V* ab. — Die 
letzten Vs sind zwar Aether, der aber etwas Alkohol ent- 
hält uud daher für sich aufgefangen wird. 

Wird der Aether nach Boullay's Methode bereitet und 
zu viel Alkohol zugelassen, so bekommt man ersteren sehr 
alkoholhaltig. Ihn dann mit Wasser zu schütteln , verur- 
sacht grossen Verlust , weil der Aether in alkoholhaltigem 
Wasser auflöslicher ist, als in reinem. Mau destillirt ihn in 
einer Retorte, durch deren Tubulus ein Thermometer einge- 
setzt ist, und setzt die Destillation so lange fort, bis das 
Thermometer -f- 80* zeigt. Dann wechselt man die Vorlage, 
und sammelt das nun Uebcrgeheude in der anderen Vorlage 
auf. Es enthält noch eine nicht unbedeutende Menge van 
Aether, der sich aber nicht ohne Verlust abscheiden lässt, 
daher man dieses letzte Destillat am vorthcilhafteslen als 
Alkohol bei einer neuen Aether- Bereitung anwendet, wo 
dann die Aether - Ausbeute um so grösser wird. Statt der 
tubulirten Retorte kann man auch ein Wasserbad anweuden, 
indem man die Destillation unterbricht, sobald letzteres -f- 85° 
bis 00° erreicht hat. Der Aulheil dagegen, welcher überge- 
gangeu ist, wenn der Siedepunkt der Flüssigkeit in der Re- 
torte bis auf 80°, oder der des Wassers im Wasserbade 
bis auf 85— 90° gestiegen ist, wird zuerst mit Wasser und 
dann mit Chlorcalcium behandelt, wie bereits erwähnt wurde. 

Der Aether, so wie er nach der non angegebenen Bc- 
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reilung und Reinigung erhalten wird, hat folgende Eigen- 
schaften: er ist farblos, dünnflüssig , hat einen eigentümli- 
chen, starken, durchdringenden Geruch, einen scharfen, 
brennenden, süsslichcn und hintcnnach kühlenden Geschmack, 
reagirt weder sauer noch alkalisch, ist ein Nichtleiterder Elek- 
tricität, und hat ein sehr starkes Lichlbrechungsvermögcn. 

Das specißsche Gewicht des Aethers ist bei -f- 20°, 
verglichen mit dem des Wassers bei derselben Temperatur, 
nach de Saussurc, 0,7155. Nach Gay-Lussac ist es, 
mit dem des Wassers bei seiner höchsten Dichtigkeit ver- 
glichen, bei + 35° ,66 = 0,69739, bei -f 24» ,77 =0,71192, 
bei -j- 20° = 0,7154, und bei -f- 12° ,5 = 0,7237, welche 
beide letzten , bei Vergleichung des Aethers mit Wasser von 
derselben Temperatur, für -f- 20° = 0,71654 und für + 12 °, 5 
= 0,7240 geben. Nach Dumas und Boullay d. j ist sein 
spec. Gewicht bei -f- 20" = 0,713. — Der Aether gehört 
zu den flüchtigsten Flüssigkeiten; er siedet, nach Gay- 
Lussac, unter einem Druck von 0 m ,76 Barometerhöhe, bei 
-}- 35" ,66, und nach Dumas unter 0 m ,745 bei -|- 34° . Der Sie- 
depunkt wird übrigens etwas verschieden angegeben, z. B. 
von Dcpretz zu -f- 35°, von Munke zu 36®, von Dalton 
zu -f- 35®, 55, Verschiedenheiten, die theils auf der ungleich 
vollständigen Reinheit des Aethers, auf Veränderlichkeiten 
beim Barometer, auf ungleicher Beschaffenheit der Gefasse 
(denn auch der Siedepunkt des Aethers wird, wie der des 
Wassers durch hiueinfallende pulverförmige Körper niedriger) 
und endlich auf mehr oder weniger richtig graduirten Ther- 
mometern beruhen , was wohl die gewöhnlichste Ursache 
kleiner Abweichungen in den Thermometer-Beobachtungen 
sein möchte. In Folge dieser Flüchtigkeit verdunstet der 
Aether schnell und kühlt sich durch diese Verdunstung stark 
ab. Die Tension des Aethers ist der des Wassers sehr 
ähnlich , wenn man sie bei einer gleichen Anzahl von Graden 
von ihrem Kochpunkt aus vergleicht, ein Umstand, der an- 
fangs vermnthen liess, dass alle flüchtigen Flüssigkeiten auf 
diese Art übereinstimmten. Bei -f- 18® trägt das Aethergas 
eine Quecksilbersäule von 0 m ,38 oder die halbe Höhe des 
Barometers. Das Gas des Aethers wiegt nach Gay-Lus- 
sac, 2,586. Das Volum des Aethers erleidet durch die 
Wärme grössere Veränderungen, als das des Alkohols. 
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Gay-Lussac hat die Grösse dieser Veränderungen unter- 
sucht, und darüber das Kcsultat in folgender Tabelle mitge- 
theilt, von der im Uebrigen dasselbe gilt, was ich beim Al- 
kohol und den entsprechenden Tabellen daselbst anführte. 



1 

Anzahl von 
Graden unter 
33,66. 


Zusammenziehung in 
Tausendtheilen vom 
Volum bei -f-,33*,S6. 


Unterachede. 


0° 


0.00 


8,15 


5 


8,15 

16,17 


8,92 


10 


7,99 


15 


24,16 

31,83 


7.67 


20 


7;31 


25 


39,14 


7,28 


30 


46,42 


5,64 


35 


52.06 


6.71 


40 


58,77 

65,48 


6171 


45 


6.35 


60 


72,01 


6.37 


55 


78,38 



Wird der Aether bis zu — 31® abgekühlt, so fingt er 
in weissen , glänzenden Blättern zu krystallisircn an , und 
bei — 44* bildet er eine krystallisirte , Weissc, feste Masse; 
indessen soll ein von Wasser und Alkohol vollkommen be- 
freiter Aether erst bei einer viel niedrigeren Temperatur 
erstarren. 

Werden Dämpfe von Aether durch eine glühende Por- 
cellanröhre geleitet, so setzt sich in der Röhre V* Procent 
Kohle ab, in der Vorlage condensirt sich IV* Preccnt eines 
krystallinischen , blättrigen , braunen und zum Theil theerar- 
tigen Oels , wovon sich der krystallinische Theil in Alkohol) 
der schmierige aber nur in Aether auflöst, das Uebrige ist 
ein Gemenge von Kohlcnwasserstoffgas im Maximum und 
Minimum, Kohlenoxydgas und kaum 1 Procent vom Volum 
des Gases Kohlcnsäuregas. Werden Aetherdäropfe durch 
ein glühendes Glasrohr geleitet, das heisst hier, durch ein 
Rohr, welches nicht über eine gewisse Temperatur hinaus 
erhitzt werden kann, so geht, nach Liebig, die Zersetzung 
auf eine ganz andere Weise vor sich uud es entstehen ganz 
andere Verbindungen, nämlich: Aldehyd, eine, weiter uuten 
zu beschreibende, eigenthümliche flüchtige Flüssigkeit, Was- 
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ser , und , ausser den beiden Kohlenwasserstoffgascn , eine 
andere, noch nicht näher untersuchte, aus Kohlenstoff und 
Wasserstoff bestehende Verbindung. Dieselbe wird von 
Schwefelsäure absorbirt, wenn man die Gase, nachdem 
durch sehr starke künstliche Abkühlung der Aldehyd daraus 
condensirt worden ist, durch die Säure hindurchleilet. Diese 
erhitzt und schwärzt sich dadurch, verdickt sich, und lasst 
beim Verdünnen mit Wasser einen schwarzen, harzähnlichen 
Körper fallen. Werden diese Gase, nach der Condensirung 
des Aldehyds, in einem bis zu — 10" abgekühlten Gefässe 
mit Chlorgas vermischt, so erhält man nicht das gewöhnliche 
Oei des ölbildenden Gases oder den sogenannten Chlorälher, 
sondern einen gasförmigen, ätherartigen Körper, dessen Ei- 
genschaften und Zusammensetzung noch nicht uutersucht 
sind. Die Ursache der Bildung verschiedenartiger Product© 
in einem Glas- und einem Porcellan - Rohr , liegt nicht in 
der Materie des Rohrs, sondern in der Temperatur, die in 
dem letzteren so hoch wird , dass die zuerst sich bildenden 
Producte von Neuem in andere zersetzt werden. 

Der Aelher ist leicht entzündlich, selbst in Entfernung 
von einem brennenden Körper, und auch durch den elektri- 
schen Funken. Er verbrennt mit einer leuchtenden, rasen- 
den Flamme, und ohne Rückstand. Gasförmiger Aether, 
mit seinem lOfachen Volum Sauerstoffgas gemengt, ver- 
brennt mit heftiger Explosion. Er verzehrt dabei 6 Volumen 
Sauerstoffgas und bringt 4 Volumen Kohleusäuregas hervor. 
Enthält das Sauerstoffgas oder die atmosphärische Luft mehr 
als V* ihres Volums Aethcrgas, so tritt, beim Hindurchleiten 
eines elektrischen Funkens, im Sauerstoffgas nur eine un- 
vollständige, und in der Luft gar keine Verbrennung ein. 
Bei einer Temperatur von ungefähr -j- 150® erleidet der Aether 
in der Luft eine Art von Verbrennung, wobei indessen kein 
Wasser und keine Kohlensäure, sondern zusammengesetztere 
Producte gebildet werden. Sie gehört zu der Art von Ver- 
brennung bei niedriger Temperatur, deren ich Bd. I. p. J75 
erwähnte. Tropft mau im Dunkeln Aether auf einen bis zu 
-f- 150* — 160® erhitzten Ziegelstein, so sieht man eine blaue, 
nicht leuchtende Flamme aufsteigen , indem sich dabei der 
Geruch derselben Substanzen verbreitet, die sich iu Davy’s 
Glühlampe auf dem Platindrath erzeugen. Selbst wenn Aether 
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im Dunkeln auf Wasser getropft wird, welches eben zu ko- 
chen aufgehört hat, tritt dieselbe Erscheinung ein, wiewohl 
in geringerem Grade. 

Durch Zutritt der Luft wird der Aethcr allmälig ver- 
ändert und durch ihre Einwirkung, unter Absorption von 
Sauerstoff, allmälig in Essigsäure und Wasser umgewan- 
delt; dies geht bei höherer Temperatur schneller vor sich, 
so dass sich schon beim Kochen des Aethers in Berührung 
mit der Luft Essigsäure erzeugt. Die Gegenwart dieser 
Säure ist nicht sogleich zu bemerken, weil sie sich mit un- 
zersetztem Aether zu Essigsäure vereinigt. Erst wenn diese 
Veränderung weiter vorgeschritten ist, fingt der Aether an, 
saure Reactioneu zu zeigen. Wegen dieses Umstandes ist 
es deshalb schwierig, Aether absolut frei von dieser letzte- 
ren Aetherart zu erhalten. Er muss in ganz völlig angefüll- 
ten und gut verschlossenen Gcfassen an einem kühlen Orte 
aufbewahrt werden. Gay-Lussac fand, dass reiner Aether, 
der einige Jahre lang in einer damit angefullten und von Zeit 
zu Zeit geöffneten Flasche gestanden hatte, beim Abdampfen, 
wo dessen Kochpunkt allmälig von -f- 35°, 6 bis -j- 55°, 6 stieg, 
eine saure Flüssigkeit zurückliess, die mit Wasser in allen 
Verhältnissen mischbar war, deren freie Säure aus Essig- 
säure bestand, und aus welcher concentrirte Schwefelsäure 
Tropfen von einem wasserklaren, bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur flüssigen Oele von einem sehr scharfen Geschmack 
abschied. Als zu dem Rückstand nach der Destillation zuerst 
ein Wenig Salzsäure, und darauf concentrirte Schwefelsäure 
gemischt, und die Masse abgekühlt wurde, so schieden sich 
weisse Flocken ab, die bei -f- 65° wie Wachs schmolzen. 
Diese Substanz destillirt mit Wasser über nnd schiesst dann 
in rechtwinkligen Prismen an. Sie hat einen ätherartigen 
Geruch, ist leicht in Aether auflöslich und bleibt bei seiner 
Verdunstung zurück. 

Aether, der in Berührung mit der Luft gewesen ist, 
enthält nach Döbereiner, 15 Procent von seinem Volum 
Stick gas, aber kein Sauerstoffgas, welches vom AeUier 
chemisch gebunden wird. 

Schwefel wird leicht und schon in der Kälte vom 
Aether aufgelöst. Die Auflösung ist farblos , und schmeckt 
und rieoht nach Schwefelwasserstoff. Sie lässt sich mit ein 



Digitized by Google 




Aether. 



185 



wenig Wasser vermischen , ohne Schwefel fallen zu lassen. 
Sio enthält ungefähr 0,013 Schwefel; sie wird in der Luft 
sauer und lässt beim Abdampfen den Schwefel in Nadeln 
angeschossen zurück. Phosphor wird etwas leichter von 
Aelher aufgelöst, welcher bis 2 Vs Procent seines Gewichts 
davon aufnimmt. Die Auflösung ist farblos, leuchtet im 
Dunkeln, wird in der Luft sauer, und lässt beim Vermischen 
sowohl mit Wasser als auch Alkohol Phosphor fallen, und 
wird sie bis zur Hälfte abdestillirt und langsam erkalten ge- 
lassen , so schicsst der Phosphor aus dem Rückstand in 
Krystallen an. Chlor gas, mit Aelhergas gemengt und an- 
gezündet, gibt eine schwache Explosion, unter Absatz von 
Kohle. Wird brennender Aethcr in Chlorgas gebracht, so 
fahrt er darin zu brennen fort und setzt dabei Kohle in 
Menge ab. Acther absorbirt Chlorgas und verwandelt sich 
in Chloräthcr, wovon weiter unten. Jod wird von Aether 
mit brauner Farbe aufgelöst; in der Auflösung bildet sich all— 
mälig Jodwasserstoflsäure. Brom wird mit grosser Be- 
gierde von Aether aufgelöst; derselbe entzieht jenes dem 
Wasser und färbt sich gelbroth. Kaustisches Kali nimmt 
das Brom wieder auf. Wird eine Auflösung von Brom in 
Aether einige Tage lang stehen gelassen , so verliert sio 
die Farbe und enthält Bromäther und Bromwasserstoffsäure. 

Der Aether wird in einer gewissen Menge von Was- 
ser aufgelöst. 9 Theile Wasser lösen einen Theil Aether 
auf; die Auflösung hat 0,95 spec. Gewicht und kocht bei 
■+■ 40*, wobei der Aether überdcstillirt. Umgekehrt löst auch 
der Aether Vj# seines Gewichts Wasser auf, so dass ein 
mit Wasser geschüttelter Aether Wasser enthält, wovon er 
durch Destillation mit Chlorcalcium befreit werden kann. 

Schwefelsäure, in geringer Menge, vereinigt sich 
nicht mit dem Aether, aber zu gleichen Thcilen mit einander 
vermischt, verbinden sie sich. Nach Bouliay schwärzt 
sich das Gemische, kocht bei -f- 55", und gibt bei der De- 
stillation Weinöl, ölbildendes Gas, Essigsäure und Wasser, 
und lässt einen, zuerst harzigen , hernach kohligcn Rück- 
stand. Aether und Salpetersäure zersetzen sich in der 
Wärme , unter Bildung von Kohlensäure , Essigsäure und 
Oxalsäure. Stickoxyd gas wird von Aether verschluckt. 
1 VoL Aether nimmt 5 Vol. Cyan gas auf. Er löst Cyan- 
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wasserstoffsäure ohne Veränderung auf, und die Säure 
erhält sich in dieser Auflösung unzersetzt. Wird Aether mit 
Salzsäuregas gesättigt und destillirt, so bekommt man 
Chlorwasscrstoflalher. 

Die Alkalien haben auf den Aether wenig Einfluss, 
wenn sie aber gleichzeitig mit der Luft, zumal bei etwas 
erhöhter Temperatur, darauf wirken, so veranlassen sie eine 
schleunige Bildung von Essigsäure , womit sich das Alkali 
verbindet. Mit trocknem Hydrat von Kali oder Kalk in ei- 
nem verschlossenen Gefäss behandelt, nimmt der Aether ei- 
nen unangenehmen Geruch an, und cs löst sich etwas Alkali 
auf. Ammoniakgas wird von Aether in Menge aufgenommen. 

Leicht oxydirbare Metalle, wie Blei, Zink, Eisen, 
Zinn, oxydiren sich beim langen Aufbewahren in Aether all— 
malig , und es bilden sich cssigsaure Salze. Gold, Silber, 
Kupfer und Wismuth bewirken keine Veränderung. Kalium 
und Natrium oxydiren sich langsam unter Entwickelung von 
Wasserstoffgas. 

Aether löst verschiedene Salze auf, wie z. B. von 
Uran, Eisen, Gold u. a., was schon bei den Salzen ange- 
führt wurde. 

Von organischen Körpern löst der Aether vorzüglich 
fette und flüchtige Oele, verschiedene, aber nicht alle Harze, 
so wie auch gewisse andere Pflanzenstoffe, wie z. B. einige 
Salzbasen, Caoutchouc, auf, und bei diesen einzelnen Stof- 
fen habe ich schon ihr Verhalten zum Aether angegeben. 

Mit Alkohol lässt sich der Aether in allen Verhältnis- 
sen vermischen. Diese Gemische haben den Geruch und 
Geschmack des Aethcrs, und die Gegenwart des Alkohols 
lässt sich nur durch das grössere specißsche Gewicht und 
den höheren Kochpunkt entdecken. Ein Gemische von 2 Th. 
Alkohol von 0,83 und 1 Th. Aether von 0,72 wird in der 
Heilkunde unter dem Namen von Hoffmann's Tropfen an- 
gewendet. Dal ton hat folgende spec. Gewichte für Gemi- 
sche von Aether, von 0,72 spec. Gewicht mit Alkohol von 
0,83, bei -f- 20* Temperatur angegeben: 
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Aether in Procent 


Spec. Gewicht 


dem Gewicht nach. 


bei + 30*. 


90 


0.732 


80 


0^744 


70 


0,750 


60 


0,768 


50 


0,780 


40 


0.792 


30 


0^804 


20 


0,816 


10 


0,828 



Ein spec. Gewicht von 0,800 entspricht also 2 Th. Al- 
kohol und 1 Th. Aether, wie es d ; e schwedische Pharma- 
copöe vorschreibt *). 

Die Verbindung von Aether mit Alkohol wird durch 
Wasser getrennt, welches den Alkohol aufnimmt und wobei 
der Aether sich auf die Oberfläche der Flüssigkeit begibt; 
betrug aber der Aether nicht mehr als V* vom Volnm des 
Gemisches, so kann Wasser nichts abscheiden, weil dazu 
so viel Wasser erforderlich ist, dass sich der Aether in 
demselben auflöst, dessen Lösungsvermögen ausserdem durch 
den eingemischten Alkohol erhöht ist. Beträgt dagegen der 
Aether V« vom Gemische, so wird, beim Schütteln mit dem 
gleichen Volum Wassers, ein Theil des Acthers abgeschie- 
den. Setzt man mehr Wasser hinzu, so bleibt auch dieser 
Aether aufgelöst. Je weniger Alkohol im Uebrigen der 
Aether enthält, um so vollständiger und von um so weniger 
Wasser wird er abgeschieden. 

Th. de Saussure versuchte die Zusammensetzung des 
Acthers auf die Weise zu bestimmen , dass er die Dämpfe 
desselben durch ein glühendes Porzellanrohr leitete, die Pro- 
ducte wägte und durch Verbrennung analysirte; allein die so 
erhaltenen Resultate lielen noch weniger befriedigend aus. 
als bei der auf gleiche Weise ausgeführten Analyse des AP 
kohois. Hierauf versuchte Gay-Lussac, wie beim Alkohol, 
das specifische Gewicht des gasförmigen Aethers zu bestiin- 



•) Man erhielt diese Auflösung von Aether in Alkohol ehemals durch 
Destillation von 3 Th. Alkohol mit 1 Th. Schwefelsäure, aber dabei 
immer mit einem sehr unsicheren Acthergehalt. 
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men; durch Versuche fand er es = 2,586. Als er nun die 
Gewichte von 2 Volumen ölbiidendem Gas, = 1,9608, und 
von 1 Vol. Wassergos addirtc, bekam er ein spec. Gewicht 
von 2,5809, w'oraus er schloss, dass sich 4 Volumen ölbil- 
dendes Gas und 1 Vol. Wassergas zu 2 Vol. Aethergas 
condcusirt hätten. Er berechnete hiernach die proccntische 
Elementar-Zusammcnsetzung des Aethers vollkommen über- 
einstimmend mit dem Resultate, welches später die Analyse 
nachwies. Diese Analyse wurde zuerst von Dumas und 
Boullay d. J. angestellt, und später mit gleichem Resul- 
tate von anderen Chemikern wiederholt. Sie fanden: 

Gefunden. Atome. Berechnet. 

Kohlenstoff 65,05 — 4 — 65,31 

Wasserstoff 13,85 — 10 — 13,33 

Sauerstoff 21,24 — 1 — 21,36. 

Das Atom des Aethers wiegt nach dieser Analyse 468,15. 

Wie diese Bestand theile mit einander verbunden betrach- 
tet werden sollen, darüber sind die Meinungen getheilt. Ich 
habe schon an einer anderen Steile im Vorhergehenden die 
darüber herrschenden Ansichten angedcutet, um es wahr- 
scheinlich zu machen, dass, wie verschiedenartig auch die 
Hypothesen über die Zusammensetzung des Aethers zu sein 
scheinen, es doch möglich wäre, dass, wenn wir die rela- 
tiven Stellungen der einfachen Atome in dem zusammenge- 
setzten Actheratom mit den Augen entdecken könnten, diese 
nach den beiden Hypothesen ganz dieselben, also beide Hy- 
pothesen gleich richtig wären, gerade so, wie cs gleich 
richtig ist, wenn mau z. B. das Manganoxyd - Oxydul als 
Mn -j- Mn oder als 2 Mn -f- Mn betrachtet (vergl.. Bd. VI. 
p- 15 — 18). Da die Vorstellung, dass der Alkohol und 
Aether aus ölbiidendem Gas und Wasser beständen, zu ei- 

« r richtigen Kenntniss der proccntischcn Zusammensetzung 
ider führte, war cs natürlich, dass diese Ansicht sich 
zuerst geltend machte, und noch jetzt wird sic fast allge- 
mein von der französischen chemischen Schule befolgt. In- 
dessen da wir Ursache haben , einen grossen Theil der or- 
ganischen Stoffe als Oxyde von zusammengesetzten Radi- 
calcn zu halten, in der Art, wie wir z, B. die bereits im 
II. Bande abgchandelten Pflanzensäuren betrachteten, so 



Digitized by Googl 




Aelher. 



189 



würde die Zusammensetzung des Aethers aus ölbildendem 
Gas und Wasser nicht consequent damit werden. Wenn es 
aber auf der einen Seite unbestritten ist, dass die Weinsäure, 
die Essigsäure, die Ameisensäure, Verbindungen von zu- 
sammengesetzten Radicalen mit Sauerstoff sind, so muss es 
eben so richtig sein, auch den Aether so zusammengesetzt 
zu betrachten. Auf diesen Grund habe ich seit den ersten 
Vorstellungen von der Zusammensetzung des Alkohols und 
Aethers aus ölbildendem Gas und Wasser zu zeigen gesucht, 
dass dieselbe, als bildlich und als ein einfaches Mittel, die 
relativen Proportionen der Bestandteile dem Gedächlniss ein- 
zuprägen, mit Vortheil anwendbar sei, ohne dass man da- 
rum Ursache habe, von der Grundidee für die vegetabilische 
Zusammensetzung, nämlich diese Körper als Oxyde von zu- 
sammengesetzten Radicalen zu betrachten, abzuweichen. 

In Betreff des historischen Gangs der Entwickelung der 
Ideen über die Zusammensetzung der Aetherarteu habe ich 
anzuführen, dass Thenard schon 1807, durch Untersuchung 
des Essigäthers und Benzoeäthers, darlegte , dass diese 
Aetherarten von Alkalien in Alkohol und in Essigsäure oder 
Benzoesäure, welche letztere sich mit dem Alkali verbinden, 
zerlegt werden , woraus er schloss, dass sie Verbindungen 
der Säure mit Alkohol seien. Döbereiner zeigte 1823, 
dass dasselbe auch mit dem Ameisensäureäther der Fall zu 
sein scheine. 1828 versuchte Planiava die Richtigkeit von 
Thenard's Ansicht durch Synthese des Essigälhers nach- 
zuweisen , wobei er fand , dass diese Aetherart aus einem 
Atom Essigsäure und einem Doppelatom Alkohol gebildet 
werde. In Beziehung hierauf suchte ich 1827 zu zeigen, 
dass, wenn auch diese analytischen und synthetischen Ver- 
suche vollkommen richtig wären und also dio Verbindung 
das Atom Wasser enthielte, welches man mit dem Aether 
als zu Alkohol verbunden betrachten kann, cs doch stets 
richtiger sein müsse, diese Körper als Verbindungen von 
1 Atom Aether und 1 Atom wasserhaltiger Säure zu be- 
trachten, da sie alle die allgemeinen Eigenschaften des 
Aethers, nicht aber die des Alkohols haben In einer aus- 



•) Jahresbericht über die Fortschritte der phy*. Wissenach. Eiugcrcicht 
den 3t. März 1827. p. 273. 
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führlichen Arbeit über die Zusammensetzung der Aetherartcn 
zeigten Dumas und Boullay 1828, dass dieses Atom Was- 
ser wirklich nicht darin enthalten ist, sondern dass die Aelher- 
arlcn, welche Sauren enthalten, aus 1 At. Säure und 1 At. 
Aethcr bestehen, und dass der Alkohol, den Thenard er- 
hielt, ein Product des Zersetzungsprozesses war. Hierdurch 
wurden sie zu der glücklichen Idee geleitet, den Aethcr als 
eine mit den Säuren verbindbare Basis zu betrachten. Sie 
stellten zwei Alternative auf, nämlich: 1) der Aethcr ist 
gauz und gar eine Salzbasis und der Alkohol sein Hydrat, 
in welchem Falle (ich führe hier ihre eignen Worte an) diese 
Körper auf folgende Weise zusammengesetzt zu betrachten 
sind: 

. , r . . e 1 1 Vol. ölbildendes Gas. 

1 Vol. Acther m Gasform ; 

' 7 i v ol. Wassergas. 

. . in i , • e 5 */* Vol. ölbildendes Gas. 

1 Vol. Alkohol in Gasform ) .. 

( */i Vol. Wassergas. 

Allein dieser Ansicht glaubten sie doch die andere vor- 
ziehen zu müssen, dass nämlich 2) das ölbildende Gas, 
gleich dem Ammoniak, eine kräftige Salzbasis sei, die in 
dem gewöhnlichen Aethcr mit Wasser zu einem Hydrat, in 
den Aetherarten , welche Sauerstoffsäurcu enthalten , mit Säu- 
ren und chemisch gebundenem Wasser, aber in den Aether- 
arten, welche durch ChlorwasserstofTsäure, Bromwasserstolf- 
säure gebildet werden, ohne chemisch gebundenes Wasser, 
mit den Wasserstoffsäuren verbunden enthalten sei. Bei dic- 



1 Vol. Alkohol in Gasform 



scr letzteren Ansicht ist nachher die französische chemische 
Schule vorzugsweise stehen geblieben. 

Die Idee, den Aether, wie man ihn auch im Ucbrigen 
zusammengesetzt betrachten mag, für einen den Basen ana- 
logen Körper zu halten, hat in die Lehre von den Aetherar- 
tcn eine , früher vermisste Klarheit gebracht. Da cs sich 
aber bald durch Versuche herausstellte, dass dem ölbildcnden 
Gas alle basischen Eigenschaften vollkommen mangeln, dass 
es sich nicht mit wasserhaltiger Schwefelsäure, weder der 
verdünnten noch der conccntrirten , nicht mit Chlor- oder 
Brom - Wasserstoffsäuregas verbindet, so konnte diese An- 
sicht von der basischen Natur des ölbildenden Gases un- 
möglich als eine annehmbare Theorie für gut erkannt werden. 
Es entstand daun die Frage: Wie soll dieser mit den Basen 
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analoge Körper zusammengesetzt betrachtet werden? Nichts 
schien natürlicher und einfacher, als dass sicli seine Zusam- 
mensetzung zu der der unorganischen Basen , wie die Zu- 
sammensetzung der organischen Säuren zu der der unorga- 
nischen verhielte, das heisst, dass er das Oxyd eines aus 
Kohlenstoff und Wasserstoff zusammengesetzten Radicals 
sei, und dass die Zusammensetzungsformel dieses Oxyds 
dann durch CMI ,0 -{-0 ausgedrückt werden könne, welcho 
Verhältnisse ich 1833 in einer allgemeinen Betrachtung über 
die Zusammensetzung der organischen Atome darzulegen 
suchte *), indem ich daselbst als Wahrscheinlichkeit auf- 
stellte, was wir in dem Folgenden vollkommen bewiesen 
finden werden, dass nämlich der Aether auf 2 Atome Radi- 
cal 1 Atom Sauerstoff enthält**). Wiewohl dieses Oxyd 
keine basischen Reactionen äussert, besitzt es doch das Ver- 
mögen, mit Sauerstoffsäuren sowohl neutrale als sauro Ver- 
bindungen zu bilden, und mit den Wasserstoffsäuren der 
Salzbilder seinen Sauerstoff gegen den Salzbilder auszutau- 
schen , ganz so wie ein unorganisches Oxyd , wiewohl das 
Spiel der Verwandtschaften hier nicht so rasch und unmittelbar 



•) Jahresbericht etc. Eingereicht den 31. Mär* l a 33. p. 183 — 197. 

**) In seinem vortrefflichen Handbuch der angewandten Chemie (Th. V. 
p. 69, deutsche Uebersetzung) führt Dumas an, dass auch diese leta- 
lere Ansicht von ihm und Boultay in ihrer oben citirten Abhandlung 
über die Zusammensetzung der Aetherarten (A finales de Chemie 
et de Physique, T. XXXVI. p. 44) ausgesprochen sei, auch hat 
er mit Beziehung hierauf dieselbe nach gleichen Zusammensetzungs- 
formeln aufgestetlt. Ich habe in dem Text mit ihren eignen Worten 
und ihrer Aufstellung Alles angeführt, was in dieser Abhandlung 
darüber vorkommt, und mehr hat auch Dumas selbst nicht in seinem 
Handbuche V. 91 zur Stütze dieser Behauptung zu sagen gehabt. In 
einer anderen Abhandlung (Ann. de Ch. et de Ph. T. DVI. p. 114) 
gibt er an, dass ich von den beiden, von ihm und Bo ullay aufge- 
atellteu Ansichten, derjenigen den Vorzug gegeben und aie entwickelt 
habe, welche sie verworfen, und diejenige verworfen, welche sie an- 
genommen haben. Das Wahre hiervon ist, dass ich ihrer Idee, den 
Aether als einen den Basen analogen Körper zu betrach- 
ten, vollkommen beistimmc, dass ich aber ihre beiden Alterna- 
tiven, wie diese Basis zusammengesetzt zu betrachten 
sei, dass nämlich dio Basis entweder ölbildendes Gas sei oder aus des- 
sen Verbindung mit seinem Vs Volum Wassergas bestehe, als nicht 
annehmbar verwerfe. 
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vor sich geht, wie bei den, mit weit stärkeren Verwandt- 
schaften begabten unorganischen Körpern. Ich werde hier 
eine Vergleichung zwischen der Ansicht der französischen 
Schule von der Zusammensetzung der Aetherarten, und der 
von mir in dem Vorhergehenden entwickelten aufstcllen. 
Nach der ersteren wird angenommen, dass der Aether aus 
Kohlenwasserstoff und Wasser bestehe = C 4 II* -{- H; dieser 
C 4 H* sei = X. Nach der anderen Ansicht besteht der 
Aether aus C 4 H ,0 + 0. Wir wollen C‘H*° = Ae setzen. 



Aether 


X + H 


Äe 


Oxaläther 


XG + H 


Äe€ 


Aelheroxalsäure XC 1 + 2H 


ÄcG HC 


Essigäther 


XÄ + H 


ÄeA 


Acetal 


X»Ä + 3H 


Äe*Ä 


Salzäther 


X + HCl 


Ae Gl. 



Diese Vergleichung zeigt, dass die letztere Ansicht dem 
Verhalten der unorganischen basischen Oxyde vollkommen 
folgt. Die erstero dagegen hat eine grosse Analogie mit den 
Verbindungen des Ammoniaks, wenn man nämlich, wie wir 
uns vorstellen, dass es in den Ammoniumsalzen der Fall sei, 
den Wasserstoff des Wassers zu dem Hadical hinzuaddirt, 
welches mit dem Sauerstoff ein Oxyd wird; dann aber ent- 
steht absolut das Vcrhältniss der andern Reihe, und die bei- 
den Ansichten fallen ganz zusammen, mit dem Unterschiede 
jedoch, dass man bei C 4 II* nicht eher basische Eigenschaf- 
ten annchmen kann, als nach jener Ilinzufügung von Was- 
serstoff. Aber gerade der Umstand, dass der Kohlenwasser- 
stoff in der Hypothese als das Basische im Aether angenom- 
men werden soll, macht die Vergleichung mit den Ammonium- 
salzen hinkend. Ueberdem konnte PHI 4 oder das Aroraonium- 
oxyd noch nicht isolirt dargestellt werden, was dagegen mit 
dem Aether der Fall ist, so dass, was für die Ammonium- 
salze nur wahrscheinliche Vorstellungsweisc bleibt, in Betreff 
der Aether - Verbindungen zur vollkommenen Wirklichkeit 
übergegangen ist. r 

Wir werden also in dem Folgenden den Aether nur unter 
der Vorstellung, dass er ein Oxyd ist, betrachten. Dann 
aber muss sein Radical durch einen Namen bezeichnet, und 

nach 
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diesem der Name des Oxyds gebildet werden. Wir wer- 
den den von Liebig vorgeschlagenen Namen Aethyl (von 
aid'r i Q Aether und Stoff) wählen, und darnach für den 
Acthcr den wissenschaftlichen Namen Aethyloxyd bilden. 

Nach den oben pag. 34 angegebenen Prinzipien für die Bil- 
dung der Formeln vegetabilischer Radicale, wird die Formel 
für Aethyl = ^Ae, und für Aethyloxyd = , 4 0 Äe. 

Eine Betrachtung über die aus dem spdcifischcn Ge- 
wicht des gasförmigen Aethers abgeleiteten Bestandtheile die- 
ses Körpers führt zu sehr aufklärenden Resultaten. Der Aether 
enthält, auf 1 Volumen SauerstolTgas, 4 Vol. Kohlengas und 
10 Vol. Wasserstoffgas. 

4 Vol. Kohlengas 
10 Vol. WasserstofTgas 
1 Vol. SauerstolTgas 

Wäre die Summe dieser Zahlen gleich dem oben ange- 
gebenen spec. Gewicht des Aethergases, so würden die 15 
einfachen Volumen des Aethers zu einem einzigen conden- 
sirt sein. Aber das specif. Gewicht des Aethergases ist 
nur halb so gross, als jene Summe, nämlich 2,5809, und 
zeigt also, dass diese 15 Volumen sich zu 2 condcnsirt ha- 
ben. Von diesen 2 Volumen ist das eine SauerstolTgas. 

Was dagegen das Gas des Aethyls betrifft, so kann entwe- 
der das andere Volumen Aethylgas sein, welches sich dann 
ohne Condensation mit Sauerstoffgas verbunden hat, oder cs 
haben sich 2 Vol. Aethylgas mit 1 Vol. Sauerstoffgas ver- 
bunden und von 3 zu 2 Vol. condcnsirt. Dies sind bekannt- 
lich die gewöhnlichen Alternativen. Im crstcren Falle be- 
kommen wir das specif. Gewicht des Acthylgnses, wenn 
(wir von der erhaltenen Summe das Gewicht des Sauerstoff- 
gases abziehen; es bleiben dann 4,0592. Im andern Falle 
aber ist dies das Gewicht von 2 Volumen, Aethylgas, das 
specif. Gewicht desselben also nur halb so gross, nämlich 
2,0296. Dass dieses letztere das richtige ist, findet man aus 
dem specif. Gewicht des Aelhylchlorürgascs, wovon 2 Vo- 
lumen bestehen aus 1 Vol. Chlorgas und 1 Vol. Aethylgas, 
ohne Condensation, und wovon das letztere 2,0296 wiegt. 

VIII. 13 
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Die 7 einfachen Volumen der Bestandteile des Aelhyls ha- 
ben sich also in der Verbindung zu 1 Volumen verdichtet. 

Das Aethyloxyd enthält, dem zufolge, in Gasform 1 Vol. 
Acthyl und V» Vol. Sauerstoffgas, es besteht also aus 2 Vo- 
lumen oder Atomen Radical und 1 Vol. oder Atom Sauer- 
stoff. 

Das Atom des Aethyls ist zusammengesetzt aus: 

At. Procent. 

Kohlenstoff 2 83,006 

Wasserstoff 5 16,994. 

Das einfache Atomgewicht ist 184,175, das doppelte 
368,350. — Vielleicht glückt es einmal, diese Verbindung in 
isolirter Form darzustellen. , 

Das Aethyloxyd bildet mit Säuren sowohl neutrale als 
saure Verbindungen. Die sauren sind aus 1 Atom Aethyloxyd, 
1 At. Wasser und 2 At. Säure zusammengesetzt. Sie sind 
also von gleicher Art mit den sauren Salzen unorganischer Ba- 
sen; saures weinsaures Kali z.B. besteht aus 1 At. weinsaurem 
Kali und 1 At. weinsaurem Wasser. Dieses Wasser wird 
gegen andere Basen ausgetauscht und cs entstehen dann 
neutrale Doppelsalzc. Auf gleiche Weise besteht das saure 
weinsaure Aethyloxyd aus 1 At. neutralem weinsaurem Aethy- 
loxyd und 1 At. weinsaurem Wasser, welches letztere ge- 
gen Basen ausgetauscht werden kann, wodurch Doppelsalze 
entstehen, in denen Aethyloxyd die eine Basis ist. Die sau- 
ren Aethyloxyd-Salze wurden- früher, ehe man ihre eigent- 
liche Natur erkannt hatte, zuerst Weinsäuren und hernach 
Aethersäuren genannt. Wiewohl ich im Vorhergehenden, 
als ich diese Ansichten von der Zusammensetzung des Ae- 
thers noch nicht entwickelt hatte, stets die empirischen Na- 
men angewandt habe, so werde ich doch nun bei Beschrei- 
bung dieser Verbindungen rein wissenschaftliche Benennun- 
gen gebrauchen. Die neutralen Verbindungen des Aethylox- 
yds mit Säuren sind bei gewöhnlicher Temperatur mehren- 
theils Liquida; sie haben einen ätherartigen Geruch und eineu 
süsslichen, brennenden Aethergeschmack. Einige davon kry- 
stallisiren, gleichen aber in Geruch und Geschmack den üb- 
rigen. In Wasser lösen sie sich wenig, leicht dagegen iu 
Alkohol und in Aether. Versucht man sic durch doppelte 
Zersetzung zu zerlegen, so geschieht dies nur langsam und 



/ 



Digitized by Google 



Zweifach-schwefelsaures Aethyloxyd. 



195 



selten vollständig. Versucht man, vermittelst der Hydrate 
der Alkalien das Aethyloxyd von der Säure frei zu machen, 
so ist dazu eine längere Einwirkung nöthig, und selten glückt 
es, auf diese Weise die ganze Säuremenge mit dem Alkali 
verbunden zu erhalten. Der Aether, indem er frei wird, 
vereinigt sich in statu nasccnti mit dem Wasser des Hy- 
drats zu Alkohol, so dass man auf diese Weise nie Aelhy- 
Joxyd, sondern stets Alkohol erhält, wie ich bereits hei die- 
sem anführte. Gewiss ist es möglich, dass es ein mit dem 
Alkohol gleich zusammengesetztes Aethyloxyd-Hydrat geben 
könne und dass es auch bei Abscheidung des Acthyloxvds 
durch Kalihydrat wirklich entstehe, dass cs sich aber so- 
gleich zu Alkohol umsetze, gerade so, wie wir cs von der 
wasserhaltigen Cyansäure wissen, die sich sogleich in Cya- 
nursäure umsetzt. Die Verbindungen des Acthyis mit Salz- 
bildern gleichen den Verbindungen des Aelhyloxyds mit 
Säuren, ganz so wie die Haloidsalze eines unorganischen 
Radicals den mit Sauersloffsäurej gebildeten Salzen seines 
Oxyds gleichen. 

Ich werde hier zuerst die Verbindungen des Aethyloxyds 
mit Sauerstoffsäuren beschreiben , da hierdurch das Studium 
der Aetherarten bedeutend erleichtert wird. 

Schwefelsäure s Aethyloxyd. Die Schwefelsäure bildet 
keine, bis jetzt für sich darstellbare, neutrale Verbindung 
mit dem Aethyloxyd. Man erhält sie stets in Gestalt von 
Doppelsaiz in Verbiitdung mit einem anderen Schwefelsäuren 
Salze. 

Zweifach - schice felsaures Aethyloxyd , inÄc S + H S. 
Weinschwefelsäure, Actherschwefelsäure. Bei Entwickelung 
der Theorie der Aetherbildung habe ich die Geschichte der 
Entdeckung dieses sauren Körpers und die Untersuchung 
seiner Zusammensetzung bis auf Hennel und Serullas an- 
gegeben. Auf den Grund dieser Versuche glaubte man, 
dass er aus Schwefelsäure, Kohlenwasserstoff und chemisch 
gebundenem Wasser bestände, bis Serullas dnrlegtc, dass 
er als zweifach -schwefelsaurer Aether betrachtet werden 
müsse. Einige spätere Versuche von Licbig, W öhlcr und 
Mag n us, über die Zusammensetzung der Doppelsalze, schie- 
nen dagegen zu zeigen, dass diese stets I Atom Wasser 
enthalten, womit der Aether zu Alkohol verbunden angeuom- 
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men werden konnte, und man betrachtete nun den sauren 
Körper als eine Verbindung von Schwefelsäure mit Alkohol, 
bis Marc band zeigte, dass das Kali-Doppelsalz ohne Was- 
ser kry stallisirc, dass es also keinen Alkohol enthalten könne, 
und dass auch die übrigen Doppclsalze im luftleeren Raum 
über Schwefelsäure von ihrem ganzen Gehalt an chemisch 
gebundenem Wasser befreit werden können. 

Das zweifach -scll^vefelsaure Aethyloxyd wird auf fol- 
gende Weise dargestellt: Mau vermischt 1 Theil Alkohol, 
den man künstlich abkühlt, mit 1 bis 2 Th. Schwefelsäure 
von 1,85, mit der Vorsicht, dass sich das Gemische nicht 
erhitzt, wodurch cs sich gelb oder braun färben würde. Die 
Flüssigkeit, welche wasserklar sein muss, wird mit Wasser 
verdünnt und entweder mit kohlcnsaurcm Bleioxyd oder mit 
kohlensaurer Baryterde gesättigt; die Schwefelsäure bildet 
ein unauflösliches Salz, welches von der Auflösung des Ae- 
thyloxyd-Doppelsalzes abßltrirt %vird, die man dann bei ei- 
ner sehr gelinden Wärme zur Verjagung des Alkohols ab- 
daropft. Das Barylsalz wird darauf genau mit verdünnter 
Schwefelsäure, oder das Bleisalz durch Schwefelwasserstoff- 
gas zersetzt, worauf man die abfiltrirtc saure Flüssigkeit an 
einem trockenen Orte freiwillig abdaropfen lässt oder sie zur 
Conccnlration im luftleeren Raum neben Schwefelsäure setzt. 
Sie zersetzt sich, gleich der Untcrschwcfelsäure, wenn diese 
Conccnlration zu weit getrieben wird. Vogel erhielt diese 
saure Verbindung von 1,319 epec. Gewicht, von ölartiger 
Consistenz und ätzend saurem Geschmack. In der Siedhitzc 
wird sie in der Art zersetzt, dass sich die Schwefelsäure 
mit Wasser zu wasserhaltiger Säure verbindet und das Ae- 
thyloxyd sich auf Kosten von Wasser zu Alkohol umsetzt. 
Selbst bei längerer Aufbewahrung der Auflösung in Wasser 
erleidet sic theilweise dieselbe Zersetzung. Wird sie dage- 
gen in einem gewissen Grade von Concentration erhitzt, so 
bekommt man nicht Alkohol, sondern Acther und wasserhal- 
tige Schwefelsäure. In ihrem höchst conceutrirten Zustand 
aber tritt eine Einwirkung der Bestaudlhcile des Aethyloxyds 
auf die Zusammensetzung der Schwefelsäure ein, es destil- 
lirt ein ölartiger Körper über, zugleich aber schwärzt sich 
die Säure und cs entwickelt sich Schwefligsäuregas. De- 
stillirt man sie mit cssigsaurem oder ameisensauroin Kali, 
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so erhält man cssigsaurcs oder ameisensaures Aethyloxyd 
und in der Retorte bleibt schwefelsaures Kali. Chlor und 
Salpetersäure zerstören das Aethyloxyd in dieser sauren 
Verbindung und es bleibt wasserhaltige Schwefelsäure zu- 
rück. Sie besteht aus 61,235 schwefelsaurem Aethyloxyd 
und 38,765 schwefelsaurcm Wasser, und ihr Atom wiegt 
1582,955. In 100 Th. enthält sic 

. * Atome. 

Schwefelsäure 63.32 — 2 

Aethyloxyd 29,57 — 1 

Wasser 7,11 — 1 

Diejenigen Chemiker, welche dieselbe als eine eigeno 
Säure, als Aethorschwcfclsäure, betrachten, stellen ihre Zu- 
sammensetzung in wasserfreier Form folgeudcrmascn auf: 



Schwefelsäure .... 


• • • • 


68,1637 


Atome. 

2 


1 Kohlenstoff 


20,7924 


) 


C 4 


Aethyloxyd S Wasserstoff 


4,2434 ' 


> 31,8363 

) 


< io 


' Sauerstoff 


6,8005 ' 


) 1 



So betrachtet ist ihr Atomgewicht 1470,476 und ihre 
Sättigungs-Capacität 6,8005. Die Doppelsalze werden dann 
als \ erbindungen von 1 Atom dieser Säure und 1 Atom der 
unorganischen Basis betrachtet. 

Wird das Wasser in der wasserhaltigen Schwefelsäure 
gegen eine andero Basis ausgetauscht, so entstehen Doppel- 
salze (die ätherschwefelsauren Salze). Sie sind sowohl in 
Wasser als in Alkohol löslich. Die meisten haben einon 
pcrlrautterarligen Fettglanz und fühlen sich fettig an. Bei 
der trocknen Destillation werden sie zersetzt, geben schwe- 
felsäurehaltiges Weinöl (wovon weiter nnten), schweflige 
Säure, Kohlensäure, Wasser, ölbildendes Ga$, und hintcrlas- 
sen in der Retorte die unorganische Basis mit Schwefel- 
säure verbunden und mit Kohle gemengt zurück. Mit un- 
gelöschtem Kalk destillirt, geben sie ein Gemenge von 
sehwefelsäurchaltigem Weinöl und Alkohol; im wasserhalti- 
gen Zustand oder bei Anwendung von Kalkhydrat, geben 
sie Alkohol. In der Luft erhitzt, lassen sie sich entzünden 
und brennen. Wird ihre Lösung in Wasser lauge ge- 
kocht, so werden sie sehr langsam zersetzt, es deslilliren 
Wasser und Alkohol über, und in der Flüssigkeit bildet sich 
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ein zweifach - Schwefelsäuren Salz. Werden sie in Irockner 
Form mit Schwefelsäure, die *A Wasser enthält, destillirt, 
so kauu die Umsetzung des Aethyloxyds in Alkohol partiell 
verhindert werden uud mau bekommt ein Gemenge vou 
Aethyloxyd mit mehr oder weniger Alkohol, je nach der 
mehr oder weniger gut getroffenen Säure-Menge. Destil- 
lirt man sie in Vermischung mit Salzen , deren electrouega- 
tivcr Bestandteil mit dem Aethyloxyd oder dessen Rariical 
flüchtige Verbindungen bilden kann, so erhält man diese, 
und cs bleibt ein neutrales schwefelsaurcs Salz zurück. 
Viele fieser Doppelsalze enthalten Krystailwasser; manche^ 
verlieren dasselbe vollständig, wenn sie in fein geriebenem 
Zustand hinreichend lange im luftleeren Raum über Schwe- 
felsäure gelassen werden. 

Man stellt diese Doppelsalzc am besten auf die Weise ~ 
dar, dass das bei der Bereitung des zweifach - schwefelsauren y 
Aethyloxyds erhaltene lösliche Salz von Baryterde, Kalk- 
erde oder Bleioxyd mit der kohlensauren oder Schwefelsäuren 
Base cusgcfällt wird, wenn dies anders thunlich ist. Wo 
dies nicht der Fall ist, wird die Base in dem zuvor von 
Baryt, Kalk oder Bleioxyd auf gewöhnliche Weise befreiten 
sauren Schwefelsäuren Aethyloxyd aufgelöst. Bei der folgen- 
den Beschreibung der einzelnen Salze sind hauptsächlich die 
Argaben von March and benutzt werden, der neuerlich 
darüber eine sehr ausführliche Untersuchung angestcllt hat. 

Schice f eisaures Aethyloxyd- Kali , Äe S -f- K S. Weiti- 
schwefelsaures oder ätherschwefelsaures Kali *). Es kry- 
stallisirt leicht in grossen, klaren, tafelförmigen Krystallenj 
wenn man eine etwas concentrirte Lösung an einem warmen 
Orte freiwillig verdunsten lässt; ein grosser Theil efflorescirt 
dabei. Es hat einen süsslich-salzigen kühlenden Geschmack. 

Es ist luftbeständig. in Wasser sehr leicht löslich. 100 Th. 
Wasser lösen bei -f- 17° 127 Th. auf. In wasserfreiem Al- 
kohol und Aether ist es unlöslich. Es enthält kein Krystall- 
wass'er. Es lässt sich nicht schmelzen, ohne eine partielle 
Zersetzung zu erleiden, die schon bei 100° beginnt. Es be- 
steht aus Äo S = 47,045 und KS = 52,955, und enthält 

- — / 

•) Da diese Synonymie allen folgenden Salzen gemeinschaftlich ist, wird 

sie nur hier angeführt. 
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28,63 Proc. Kali und 22,72 Proc. Aelhyloxyd. Sein Atom- 
gewicht ist 2060,396. ► 

Schwefelsäure s Aelhyloxyd-Nalron , Äe S -j-fta S -f- 2 H. 
Es hat so grosse Neigung zum Efiloresciren , dass es schwer 
in gut ausgebildcten Krystallen zu bekommen ist. Es bildet 
durchsichtige, sechsseitige Tafeln, die in wahner Luft ver- 
wittern und auch über Schwefelsäure unter der Luftpumpe 
ihren ganzen Gehalt an Kryslall wasser, der 10,78 Proc. 
beträgt, verlieren. Bei -j- 86° schmilzt es zu einem klaren 
Liquidum. Das wasserfreie Salz ist nicht schmelzbar ; bis 100 1 — 
108° erhitzt, zersetzt es sich. In feuchter Luft zerflicsst es. 
100 Th. Wasser von -f- 17° lösen 165 Th. wasserfreies Salz 
auf. In Aelhcr ist es nicht löslich; dagegen wird cs von 
Alkohol gelöst, und aus der siedendheiss gesättigten Lösung 
schiesst eine Verbindung des Salzes mit Alkohol an, worin 
letzterer die Stelle des Kryslallwassers vertritt; dieselbe 
Verbindung fällt als ein krystallinischcs Pulver zu Boden, 
wenn man zu der Alkohollösung Aether mischt. 

Schwefe/saures Aelhyloxyd- Ammoniak, ÄeS + NH 4 S. 
Es bildet beim freiwilligen Verdunsten, ebenfalls unter star- 
kem Efiloresciren, klare, sehr leicht zerfliessliche Krystallc, 
die kein Krystallwasser enthalten. Es ist auch in Alkohol 
und Aether löslich und schiesst daraus unverändert wieder 
an. Bei -f- 62° schmilzt cs, ohne an Gewicht zu verlieren. 
Erst bei 108° fängt es an sich zu zersetzen und entwickelt 
dabei Alkohol und Weinöl, — Marchand hat eine Verbin- 
dung dieses Doppelsalzes mit dem Kali-Doppelsalz dargestellt, 
welche nach der Formel (Äe S + NU 4 S) (Äe S + K S) 
zusammengesetzt ist. Sie krystallisirte b«m freiwilligen 
Verdunsten einer Auflösung von 6 Th. Anntjbniak- Doppel- 
Balz und 7 Tli. Kali -Doppelsalz, Beim Erhitzen bis zu 
120° liefert sie, ausser den gewöhnlichen Zersetzungspro- 
dukten, Cyanwasserstoffsäure. 

Schwefelsaures Aelhyloxyd - Lithion, Äe S-j-L S-j-20. 
Mau erhält es, jedoch nur schwierig, in grossen, wasser- 
klaren Krystallen durch Verdunstung seii^ Lösung im lee- 
ren Baum über Schwefelsäure. Durch Anwendung von 
Wärme beim Abdampfen würde sich das Salz zersetzen. 
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Es zerflicsst sehr schnell, ist leicht löslich in Alkohol, un- 
löslich in Aetlicr. 

Schwefelsäure Aelhyloxyd-Baryterde, Äo S -}- Ba S + 2 H. 
Krystallisirt beim Verdunsten in gelinder Wärme in glänzen- 
den, durchsichtigen Tafeln oder rhombischen Prismen, die 
sich in der Luft nicht verändern. 100 Th. Wasser von -f- 
17° lösen 108,5 Th. Salz auf. In kaltem Alkohol ist es un- 
löslich ; siedender entzieht ihm die Hälfte des Krystallwas— 
sers, und löst ein wenig Salz auf. Bis zu etwa -j- 50° in 
einem Strom trockncr Luft erwärmt, oder auch im leeren 
Kaum über Schwefelsäure, verliert es seinen ganzen Was- 
sergehalt, der 8,48 Proc. beträgt. Bei -j- 100° bis 110° bil- 
dete sich Weinöl, Alkohol etc. 

Schwefelsäure Aethyloocyd-Slrontianerde, Äe S -f- Sr S. 
Krystallisirt ähnlich wie das vorhergehende Salz, enthäl aber 
kein Wasser. Selbst in sehr verdünnter Lösung wird es » 
durch Kochen zersetzt, unter Fällung von schwefelsaurer 
Stronliancrde und Bildung von Alkohol. 

Schwefelsäure Aelhyloxyd-Kalkerde , Äe S + Ca S + 2 II, 
krystallisirt beim freiwilligen Verdunsten aus einer syrup- 
dickcu Lösung in klaren länglichen vierseitigen Tafeln. Es 
ist sehr leicht löslich in Wasser ; bei -f- 8® löst dasselbe sein 
gleiches Gewicht davon auf, bei -f- 17° nehmen 100 Th. 
Wasser 124,7 Th., bei -f- 30° 158 Th. Salz auf, bei 100“ 
fast jedes Vcrhältniss. In Alkohol verliert es zuerst sein 
Krystallwasser und löst sich daun auf; die Lösung wird 
durch Acther gefällt. Im leeren Kaum über Schwefelsäure 
verliert cs das Wasser, welches 10,97 Proc. beträgt; cbeu 
so bei einer Temperatur von -j- 80°. Nachher kann es ohne 
Zersetzung bis 100° erhitzt werden. Steigert man die Hitze 
bis auf 110°, so gibt cs, ohne zu schmelzen, reinen Acther, 
dem erst später andere Zersetzungsprodukto beigemengt sind. 
Bei recht vorsichtig geleiteter Destillation bekommt man den 
Rückstand frei von Kohle. Bei raschem Erhitzen gibt das 
Salz viel Weinöl. Das krystaliisirte Salz enthält 17,354 
Proc. Kalkcrdc und 22,82 Proc. Acther, und sein Atomge- 
wicht ist 2051,454. Dieses und das Kalisalz werden am 
Allgemeinsten zu doppelten Zersetzungen augewendet, daher 
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ich deren nähere Zusammensetzungs-Proportionen angege- 
ben habe. 

Schtc e felsaure Aethyloxyd- Talkerde , ÄeS 
krystailisirt in quadratischen Tafeln oder vierseitigen Prismen, 
die in der Luft verwittern, in Wasser leicht, in Alkohol 
und Aether nicht löslich sind. Kochender Alkohol entzieht ihm 
das Wasser. Bei -j- 80° oder im Vacuum über Schwefel- 
säure verliert es die Hälfte seines Wassers = 2 Atome. 
Bei -f- 90® geht auch die andere Hälfte weg. Der ganze 
Wassergehalt beträgt 20,65 Proc. 

Schxcefels. Aethyloxyd- Thonerde, 3 Äo S -f- Al S* -f- x H, 
bildet, nach dem Abdampfen im leeren Raum, eine gummige 
Masse mit geringen Spuren von Krystallisation. Beim Ab- 
dampfen bei sehr gelinder Wärme, und selbst auch schon 
im leeren Kaum, zersetzt cs sich. Es zerflicsst au der 
Luft, ist in Alkohol löslich. 

Schxcefels. Aethyloxyd-Manganoxydul , Ae S -f- Mn S -f- 4 H 
krystailisirt in morgenrothen Tafeln, ist sehr luftbcständig, 
löst sich leicht in Wasser und Alkohol, nicht in Aether. 
Verliert seine 19,01 Proc. Krystalhvasscr nur sehr schwierig. 

Schwefels. Aethyloxyd- Eisenoxydul , Ae S -j- Fe S -f- x li, 
bildet sich, unter Wassers toffgas- Entwickelung,' durch Auf- 
lösen von Eisen in der Lösung des zweifach -Schwefelsäuren 
Aethyloxyds; aus der conceutrirtcn Lösung krystailisirt cs in 
grünlichen vierseitigen Prismen, die sich leicht in der Luft 
zersetzen. 

Schwefels. A ethyloxyd - Eisenoxyd, 3 Äe S -f- Fe S 3 -f- x ff, 
krystailisirt schwierig in gelben Tafeln, die zerfliessen uud 
sich an der Luft leicht zersetzen. 

Schxcefels. Aethyloxyd- Kobaltoxyd, Äe S -f- Co S -|- 2 H, 
schiesst in schönen, grossen, dunkclrothen Krystallen an, 
die in Wasser und Alkohol leicht löslich sind. Erst bei -f- 
94® verliert es sein Wasser, = 9,5 Proc. 

Schxcefels. A elhyloxxyd-Nickel oxyd, Äe S -f- Ni S-f- 2 H, 
bildet grüne, körnige Krystalle. 

Schxcefels. Aelhyloxyd-Zinkoxyd, Äe S -f- Zn S -f- 2 H, 
bildet grosso, klare, tafelförmige Krystalle, leicht löslich in 
Wasser und in Alhohol. Bei -J- 50* oder im leeren Kaum 
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verliert cs seiu Wasser = 10.23 Proc. Länger im leeren 
Raum gelassen, wird es feucht und entwickelt Acther, so 
dass zuletzt nur ein Gemenge von sclnvefelsaUrcm Zinkoxyd 
und Schwefelsäure zurückblcibt. 

Schwefels. AethyloTtjd- Cadmiumoxyd , Äe S -f- Öd S-J-2B, 
krystallisirt in langen, klaren Prismen, sowohl in Wasser 
als in Alkohol leicht löslich, durch welchen letzteren sie 
sich von beigemengtem schwefelsaurem Salz befreien lassen. 

Schwefels. Aethyloxyd- Vranoxyduf Äe S -J- Ü S i-f- x H, v 

bildet eine grünlich gelbe, blumenkohlähnlich efllorescirte, 
in Wasser leicht, in Alkohol schwierig lösliche Masse. 
Wird durch Kochen leicht zersetzt, zeriliesst an der Luft. 

Schwefels. Aethyloxyd- Vranoxyd , Äe S -f- G S* -j- x B, 
trocknet zu einer gelben Salzkruste ein, zersetzt sich schon 
bei -f 60°. 

Schwefels. Aethyloxyd- Quecksilberoxyd , Äe S -f- Hg S. 
Gelbliche, zerfliessliche Salzmasse, die sich schon bei ge- 
wöhnlicher Temperatur leicht zersetzt. 

‘'Schwefe/saures Aethyloxyd- Bleioxyd. 1. Neutrales, 

Äe S -j- Pb S -}- 2 R. „ Krystallisirt beim vorsichtigen Abdam- 
pfen in sehr schönen, grossen, klaren Tafeln, ist sowohl in 
Wasser als in Alkohol leicht lösiieh, reagirt sauer, verliert 
im leeren Raum sein Wasser = 7,28 Proc. Durch Wärme 
lässt es sich nicht ohne vollständige Zersetzung des Salzes 
austreiben. Liefert dabei unter allen Salzen die grösste 
Menge von Weinöl. Schon bei gewöhnlicher Temperatur 
uhd luftdicht verschlossen, zersetzt sich dieses Salz allmä- 
lig und dunstet Aether und Weinöl aus, daher es auch stets 
einen Geruch besitzt. 2. Basisches, Äe S -f- Pb S -f- Pb. 

Es entsteht durch Digestion des neutralen mit frischgefäll- 
tem Bleioxyd, wodurch man eine weder sauer, noch alka- 
lisch reagirende Auflösung bekommt, die durchaus nicht kry- 
stallisirt, sondern zu einer festen, ganz unkrystailinischcn 
Masse eintrocknet und auch in Alkohol löslich ist. Kohlen- 
säure fällt daraus die Hälfte des Bleioxyds. Dieses Salz 
ist viel beständiger als das neutrale. Bei der trocknen De- 
stillation liefert es nur Alkohol und Weinöl. Es enthält kein 
Wasser. 
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Schwefels. Aelhyloxyd-Kvpfei'oxyd , Ae S -f- Cu 8 -}- 4 II. 
Es bildet grosse, blaue, luftbcständige achtseitige Tafeln, 
die in Wasser und Alkohol sejir leicht löslich sind.* Im lee- 
ren Kaum verliert' es keiu Wasser, auch nicht bei -f- 100°. 
Wenige Grade darüber fängt es an zu entweichen, wobei 
aber auch eine vollständige Zersetzung des Salzes eintritt. 
Sein Wassergehalt beträgt 18,62 Proc/^Mit Ammoniak scheint 
es keine Verbindung cinzugehen. 

Schwefels. Ae/hyloxyd-Silberoxyd , Äe S -f- Äg S -f- 2H. 
Es bildet kleine glänzende, in Wasser und in Alkohol lös- 
liche Krystallschuppen, deren Wassergehalt, = 7,15 Proc., 
weder im leeren Kaum noch durch Wärme auszutreiben ist. 

Aethionsäure und Jsaethionsäure. Diese beiden sauren 
Körper sind von Magnus entdeckt worden. So lange ihre 
wahre ?Jatur nicht entschieden bestimmt ist, werde ich dafür 
diese, vom Entdecker ihnen gegebenen empirischen Namen 
beibehalten. Man erhält diese Verbindungen auf folgende 
Weise: In wasserfreien Alkohol, der in einem Gemenge 
von Schnee und Kochsalz künstlich abgckühlt ist, werden 
die Dämpfe von wasserfreier Schwefelsäure eingeleitet, und 
zwar so langsam, dass keine Erhitzung statt finden kann, 
und bis der Alkohol in ein gelbliches, öliges Liquidum ver- 
wandelt ist. Ist zu viel Schwefelsäure hinzilgekommen, so 
krystallisirt diese heraus; man mischt dann noch ein wenig 
Alkohol hinzu und schüttelt uni, bis sich die Säure wieder 
aufgelöst hat. Hierbei verwandeln sich V» der Schwefel- 
säure in eine Aethersäure von anderen Eigenschaften als die 
vorhergehende, und */« in eine Verbindung von 1 At. Schwe- 
felsäure mit 3 At. Wasser. Magnus nennt die so gebildete 
Säure Aethionsäure (von Aether und fciov Schwefel). 
Wird das obige Liquidum mit Wasser verdünnt, so erwärmt 
es sich nicht mehr, und wird cs mit kohlensaurem Baryt 
gesättigt, so entsteht ein Barytsalz der neuen Säure, wel- 
ches nach dem Abdampfen nicht krystallisirt und in trockner 
Form nicht in Alkohol löslich ist. Durch diese beiden Um- 
stände unterscheidet es sich von der obon beschriebenen 
Schwefelsäuren Acthyloxyd- Baryterdo. Wird die Baryterde 
genau dnrch'Schwefelsäure ausgefällt, so bekommt man eine 
Saure Flüssigkeit, die iu der Siedhitze zersetzt wird, unter 
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Erzeugung 1 von weiter unten zu beschreibenden Produkten. 
Bei der trocknen Destillation gibt das Barytsalz kein Weinöl, 
aber viel brenzlich riechende Schwefelsäure. Bei der Analyse 
fand Magnus, dass dieses Salz vollkommen dieselbe Zu- 
sammensetzung wie die Schwefelsäure Aethyloxyd-Baryterdo 
hatte und also eine isomerische Verbindung davon war. Dies 
ist ungefähr Alles, was über diesen Körper bekannt ist 

Wird die von Baryterde befreite Acthionsäure der Sied- 
hitzo ausgosetzt, so entsteht darin freie Schwefelsäure und 
eine andere sogenannte Aethersäure, die eine weniger leicht 
veränderliche ist als die Aethionsäure, aber mit dieser und 
mit dem zweifach-schwefelsaurcn Aethyloxyd ganz gleiche 
procentische Zusammensetzung und gleiches Atomgewicht 
hat. Magnus nannte sic Jsaethionaäure (von 'taog gleich). 
Wird äthionsaurer Baryt gekocht, so entsteht, unter Fällung 
von schwefelsaurem Baryt, isäthionsaurer Baryt. 

Die Versuche von Magnus sind von Liebig wieder- 
holt und bestätigt worden. Er gibt für die Darstellung der 
Isäthionsäure folgende Vorschrift: Aether wird bei 0" mit 
dem Gas von wasserfreier Schwefelsäure gesättigt. Es ist 
nicht zu vermeiden, dass hierbei nicht schweflige Säure ent- 
stehe; die Masse wird zuletzt syrupdick. Man vermischt sio 
genau mit einem gleichen Volum Aether und hernach mit 
4 Volum Wasser, welches unveränderten Aetliec und darin 
aufgelöstes Weinöl abscheidet, das man wegnimmt. Die 
saure Flüssigkeit wird hierauf 3 Stunden lang oder so lange 
gekocht, bis jede Spur von schwefliger Säure und Alkohol 
verflüchtigt sind, indem man das abdunstende Wasser durch 
neues ersetzt. Die Flüssigkeit färbt sich dabei brauu. Sie 
wird nun mit kohlensaurcm Baryt gesättigt, flltrirt und halb 
abgedampft. Dabei, und noch mehr während des Erkaltens, 
setzt sio auf der Oberfläche eine Salzhaut ab. Dieses Salz 
enthält eine vierte Aethersäure, auf die ich weiter unten 
zurückkommen werde. Die Flüssigkeit wird nun mit ihrem 
glcicheu Volumen Alkohol vermischt, wodurch noch mehr 
von diesem Salz gefällt wird; die davon abfiltrirte Lösung 
wird zum dünnen Syrup abgedampft, aus welchem die isä- 
thiousaure Baryterde ganz rein anschiesst. 

Die durch Schwefelsäure von Baryterde befreite Säure 
lässt sich in der Wärme ohne Zersetzung bis zur Syrup»- 
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consistenz abdarapfcn, aber in fester Form konnte sie nicht 
erhallen werden. Sie schmeckt scharf sauer, ohne ätzend 
zu sein. Sie besitzt als Säure starke Affinitäten, entwickelt aus 
Kochsalz Salzsäure und treibt aus den cssigsaurcn Salzen die 
Essigsäure aus, ohne dass sich Aethylchlorür oder essigsaures 
Aethyloxyd bildet, wie es mit dem sauren schwefelsauren 
Aelhyloxyd der Fall ist. Mit Basen bildet sie neutrale, leicht 
lösliche Salze, von denen die mit Alkali und alkalischen 
Erden ohne Zersetzung über -f- 300° vertragen. Diese Salze 
sind mit den entsprechenden Doppclsalzen des Aethyloxyd 
vollkommen isomerisch, mit Ausnahme des Gehalts an Kry- 
stallwasser, der variirend sein kann. 

Magnus hat beobachtet, und durch Liebig ist es be- 
stätigt worden , dass sich aus diesen Salzen mit Ueberschuss 
der organischen Basis, keine Spur von Alkohol oder Aether 
austreiben lässt, woraus hervorgeht, dass der organische 
Körper darin nicht die Rolle einer Basis spielt, sondern mit 
der Säure auf eine solche Weise verbunden ist, dass er 
wie ein integrirender Theil derselben in die Zusammensetzung 
der Salze eingeht. Wird daher isäthionsaurcs Kali mit Kali- 
hydrat behandelt, so scheidet sich der organische Körper 
nicht ab, sondern erst bei einer gewissen höheren Tempe- 
ratur erscheinen Zersetzungsprodukte desselben. Liebig 
entdeckte dabei, dass diese Masse, nun in Wasser aufge- 
löst und mit Salzsäure versetzt, eine Menge schwefliger 
Säure entwickele; da dies mit dem Schwefelsäuren Acthyl- 
oxyd-Kali nicht cintrifft, aber vollkommen auf gleiche Weise 
mit unterschwefelsaurem Kali, so schloss Liebig, dass diese 
Säure Unterschwcfelsäure enthalte und nannte sie Aelher- 
vntersdncefelsäure. Um sich unter diesen Umständen ihre 
Zusammensetzung begreiflich zu machen, hält er es 
für wahrscheinlich, dass ''ihre Zusammensetzung durch 
(C* H* 0) S -j-il ausgedrückt werden könne. Diese Vor- 
stellungsweise enthält alle die Atome, die erforderlich sind, 
um mit wasserfreiem zweifach -schwefelsaurcm Aethyloxyd 
vollkommen isomerisch zu sein. Werden aber isaethionsaurea 
Kali und isaethionsaurcr Baryt einer Temperatur von -}- 350° 
ausgesetzt, so kann kein Wasser abgeschieden werden, was 
doch bei dieser Temperatur nothwendig hätto geschehen 
müssen, wenn die Säure dieses Wasser als solches enthal- 
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ten hätte. Liebig lässt diesen Umstand unerklärt. Da sich 
mehrere Umstände vereinigen, Liebig's Idee, dass diese 
Säure Untersdhwefelsäure enthalte, in hohem Grade wahr- 
scheinlich, um nicht zu sagen ganz erwiesen, zu machen, 
wie ich bereits bei der Holzscliwefelsäure erwähnte, so 
möchte wohl die einfachste Vorstellung von der Zusammen- 
setzung dieser Säure darin bestehen, dass man sich 1 Atom 
, Sauerstoff von der Schwefelsäure auf das Aethyloxyd über- 
tragen denkt, wodurch von 2 Atomen Schwefelsäure 1 
Atom Unterschwefelsäure entstände und das Aethyloxyd sich 
in Superoxyd verwandelte — C 4 H 10 O a -f- 8. Diese Ansicht 
erklärt, warum Alkalien keinen Alkohol oder Aether abschei- 
den, und warum aus den Salzen nicht Wasser abgeschieden 
wird- bei einer Temperatur, die sonst aus Salzen chemisch 
gebundenes Wasser auszutreiben pflegt. Im Falle diese 
Zusammensetzung die richtige ist, würde die Säure Aelhyl- 
mperoxyd,- Untcrschwefeliäure zu nennen sein. Sie be- 
steht dann aus: 

Uuterschwefelsäure . . 61,368 
t Aelhylsuperoxyd ... 38,637 
- Atomgewicht und Sättigungscapacität sind gleich denen 
des zweifach -schwefelsauren Aethyloxyds, und die Säure 
sättigt dieselbe Quantität Basis, welche die Unterschwefel- 
säure für sich sättigen würde. *Ihro Formel kann io Äe & 
werden. 

Li e big vermuthet, dass das von Magnus unter dem 
Namen äthionsanrer Baryt beschriebene Salz ein Gemenge 
von schwefelsaurem Aethyloxyd -Baryt und isäthionsaurem 
Baryt sei, von denen das ersterc, oder dessen Säure, beim 
Kochen zersetzt werde und das äthionsäure Salz oder die 
Isälhionsäure unzersetzt zurücklasse. Diese Vcrmuthiuig 
hat viel Wahrscheinlichkeit für sich; indessen kann sie ohne 
eine besondere Untersuchung nicht als richtig angenommen 
werden, da, nach der Angabe von Magnus, der äthionsäure 
Baryt nicht krystallisirbar und in Alkohol nicht löslich ist. 
Dagegen sind diese beiden Barytsalze krystallisirbar und 
in Alkohol löslich, wiewohl das isälhionsäure Salz etwas 
schwierig. 

Es sind nur sehr wenige isäthionsaure Salze untersucht. 
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Man erhält sie entweder durch doppelte Zersetzung de9 
Barylsalzes mit schwefelsauren Salzen , oder durch Sättigung 
der freien Säure mit Basen. Die bekannten sind alle kry- 
stallisirend , leicht löslich in Wasser und mehr oder weniger . 
auch in Alkohol. Bei der trocknen Destillation werden die 
mit alkalischer Basis nicht eher zersetzt, als bis die Tempe- 
ratur -f- 3öü° übersteigt, und entwickeln dann einen knob- 
lauchartig riechenden Dampf, nebst etwas schwefliger Säure, 
und hinlerlassen ein mit Kohle gemengtes schwefelsaures 
Salz. Ich habe bereits erwähnt, dass sie mit den entsprechen- 
den Aethyloxyd- Doppelsalzen vollkommen isomerisch sind* 

Isaelhionsaures Kali , K mÄc S, krystallisirt aus der 
warm . gesättigten Lösung bei dem langsamen Erkalten in 
durchsichtigen rhombischen Prismen oder breiten Blättern, 
ist in der Luft unveränderlich, schmilzt bei ungefähr -|- 300° 
verliert au Gewicht und fängt erst bei -f- 350° an sich zu 
zersetzen. 

Isaelhionsaures Ammoniak , krystallisirt leicht in gros- 
sen, durchsichtigen, in der Luft unveränderlichen, schiefen 
rhombischen Prismen, ist sowohl in Wasser als in Alkohol 
leicht löslich; wird nicht beim Abdampfen sauer, schmilzt 
bei -f- 120°, ohne Zersetzung oder Gewichts- Veränderung. 

Isaelhionsaure Baryterde schiesst aus einer syrupdicken 
Lösung in gelinder Wärme in durchsichtigen , ziemlich gros- 
sen, aber unregelmässigen Krystallen an. Bei rascher Ab- 
kühlung gesteht die Lösung zu einer Masse von sechsseiti- 
gen Blättern. In der' Luft ist das Salz unveränderlich, und 
nach gutem Austrocknen verliert cs beim Erhitzen bis zu 
300° nichts an Gewicht; es schmilzt dabei zu einer durch- 
sichtigen, wieder krystallinisch erstarrenden Masse. Bei 
noch höherer Temperatur fängt es an zersetzt zu werden, 
indem es sich wie gebrannter Alaun aufbläht. In Wasser 
ist.. es seht leicht löslich, aber schwer löslich in Alkohol, 
welcher dasselbe aus seiner concentrirten wässrigen Lösung 
pulvcrförmig fällt. Ist diese Lösupg frei von äthionsaurem 
Baryt, so lässt sie sich beliebig lange kochen ohne Bildung 
von schwefelsaurem Baryt.. 

Isaethionsaures Bleioxyd , krystallisirt leicht in harten, 
sternförmig gruppirten Nadeln. 

/ 
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Isaelhionsaures Knpfcroxyd , krystallisirt aus einer sy- 
rupdicken Lösung in meergrünen, regulären Octaedcrn, un- 
veränderlich in der Luft und im leeren Kaum über Schwefel- 
säure. Zwischen 120® und 130® verlieren sie 10 Proc. oder 
2 Atome Wasser und werden dabei milchweiss und undurch- 
sichtig. 

Isaelhionsaures Silberoxyd, ist leicht löslich und kry- 
stallisirt in breiten glänzenden Blättern. 

Schwerlösliches Barytsah , mit dem isaeth ionsau- 
ren Baryt gebildet. Das bei der Bereitung der Isaethion- 
säurc nach Liebig’s Methode erhaltene, durch Alkohol aus- 
gefällte Barytsalz wird mit Alkohol gut ausgewaschen , in 
siedendem Wasser gelöst und krystallisirt. Aus der heiss- 
gesättigten Lösung schiesst cs in, dem Chlorsäuren Kali ähn- 
lichen, quadratischen Blättern an. Es braucht 40 Theile sie- 
denden Wassers zur Auflösung, und ist auch in wasserhal- 
tigem Alkohol unlöslich. Von Mctallsalzen wird seine Lö- 
sung nicht gefallt. Beim Erhitzen bis zu 100® verliert es 
nichts an Gewicht; stärker erhitzt, färbt es sich vorüberge- 
hend gelb, gibt Wasser, schweflige Säure, Schwefel und 
Schwefelsäuren Baryt gemengt mit Kohle. Beim Zusammcn- 
schmelzcn mit Kalihydrat gibt es nicht unterschwefligsaures 
Kali, enthält also keine Unterschwefclsäure. Liebig faud 
es zusammengesetzt aus: 

Atome. 



Schwefelsäure 


18,514 — 


2 


Baryt 


44,033 — 


1 


KohlenstofT 


3,517 — 


1 


Wasserstoff 


1,722 — 


6 


Sauerstoff 


32,212 — 


7 



Daraus lässt sich die Formel Ba S -{- (CH®0) S aufstel- 
len. Der organische Körper scheint hier die Rolle einer Ba- 
sis zu spielen; isolirt ist er nicht bekannt. 

Zers etzungsproducte vom zweifacli-sckwcfelsanren Aetbyl- 

Oxyd. Weinöle. 

Wenn zweifach-schwefelsaurcs Aelhyloxyd in concen- 
trirtcr Form, oder seine Doppelsalze in wasserfreiem Zu- 
stande, der Destillation unterworfen werden, so 'geht ein Li- 
quidum 



Digitized by Google 




•Schwefclsaur*»» Aethyluxyd-Aetlierol. 



20Ü 



ijuidum über, welches bei der Behandlung mit Wasser einen 
ölartigen Körper absetzt, der zuerst von IlenncI beobachtet 
und analysirt wurde, dessen wahre Zusammensetzung aber 
von Serullas bestimmt worden ist. Seine Resultate wur- 
den später von Licbig bestätigt. Der crstcre nannte die- 
sen Körper Doppclsulfat von Acthcr und Kohlen- 
wasserstoff, was Liebig in athcrschwefelsaures 
Aethcrol umänderte. 

Schwefelsäure* Aethyloxyd-Aelhcrol , i* 0 Äe S + (C 4 II*) S. 

Aus dieser Formel ist zu ersehen, dass darin 1 Atom Sau- 
erstoff' und 2 Atome Wasserstoff* (oder 1 Atom Wasser) fch- 
leu, um neutrales schwefclsaurcs Aclhyloxyd zu sein. Man 
erhält diese Verbindung auch bei der Bereitung der Acthion- 
säure nach Liebig's Methode. Es wird dabei vom Wasser 
abgeschieden, ist aber mit Aether gemischt, der in offnen 
Gefässcn leicht abdunstet. Ferner erhält man es, wenn 
man 2‘/i Theil Schwefelsäure mit 1 Theil Alkohol von 0,833 
vermischt und destillirt. Zuerst geht ciji wenig Aether über, 
dann folgt ein gelbes, öliges Liquidum, vermischt mit einem 
farblosen flüssigeren, beide nach schwefliger Säure riechend. 

Das ölige Liquidum ist bald schwerer, bald leichter, je nach- 
dem es mehr schweflige Säure oder mehr Acthcr enthält. 

Man wäscht es mit ein wenig Wasser, um cs von dem an- 
deren Liquidum und anhängender Säure zu befreien , und 
trocknet es ira luftleeren Raum neben zwei Gefässcn, wo- 
von das eine conccnlrirtc Schwefelsäure, das andere Kali- 
hydrat enthält. Die Luft darf nicht zu rasch ausgepumpt 
werden, weil sonst leicht von dem Liquidum herausgewor- 
fen wird. Serullas, dem man die genauste Beschreibung 
desselben verdankt, gibt an, dass es bei diesem Austrock- 
nen eine smaragdgrüne Farbe annehme, dieselbe nachher au 
der Luft wieder verliere, sie aber wieder arnchme, so wie 
man durch Wärme oder im leeren Raum die Luft wieder 
austreibe. Liebig konnte diese grüne Färbung nicht her- 
vorbringen. — Soll das schwefelsaure Aetliyloxyd-Aelherol 
aus dem Kalk- Doppelsalz bereitet werden, so muss dieses 
zuvor über Schwefelsäure im leeren Raum vollständig von 
Wasser befreit sein. Nach Liebig soll man das Salz mit 
seinem gleichen Gewicht ungelöschten Kalks vermischen, 
uni die sonst mit übergehende schweflige Säure zurückzu- 
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kalten. Dio neue Verbindung geht dann in die Vorlage 
über, gemengt mit Alkohol, von dem sie im leeren Raum 
über Schwefelsäure befreit wird. Sie hat folgende Eigen- 
schaften: Sie ist grün oder farblos, von öliger Consistenz, 

von durchdringendem, aromatischem Geruch und ähnlichem, 
erfrischenden Geschmack, an den von Pfeffermünzc erinnernd. 
Spcc. Gewicht — 1,133. Ihr Siedepunkt ist ziemlich hoch, 
aber noch nicht bestimmt; im wasserfreien Zustande lässt 
sie sich unverändert überdcstillirca. In Wasser ist sie we- 
nig löslich, in Alkohol und Aelhcr leicht löslich , woraus sie 
durch Verdunsten der letzteren wieder zu erhalten ist. Aus der 
Alkohol-Lösung wird sie grossenthcils durch Wasser gefällt. 
Unter einor grösseren Schicht Wassers längere Zeit aufbe- 
wahrt oder eine Zeit lang mit Wasser gekocht, wird sie 
zersetzt, es löst sich zweifach -schwefelsaures Aethyloxyd 
im Wasser auf, und auf der Oberfläche der Flüssigkeit sam- 
melt sich ein leichteres Liquidum an, welches ein von Schwe- 
felsäure freies Weinöl ist. Bei gewöhnlicher Lufttemperatur 
bleibt Kalium in der Schwefelsäure-Verbindung unverändert, 
und ohne auf die Säure zu wirken ; beim Erhitzen aber tritt Zer- 
setzung ein, unter Bildung von schwefelsaurem Kali, Schwe- 
felkalium, Kohlenwasserstoffgas und Kohle. Wird diese 
Verbindung mit einer wässrigen Lösung von Alkali behan- 
delt, so wird sie auf dieselbe Weise wio vou siedendem 
Wasser zersetzt, indem sich in der Lösung schwefclsaures 
Aelhylo.vyd-Kali bildet und auf derselben schvvefelsäurefrcies 
Weinöl ahscheidet. Nach den Analysen von Serullas und 
Licbig besteht das Schwefelsäure Aethyloxyd-Aetherol aus: 





Atome. 


Prnc. 


Schwefelsäure 


2 


54,887 


Kohleustolf 


8 


33.485 


WasscrslofT 


18 


6,150 


Sauerstoff 


1 


5.176 



Es besteht also aus 1 Atom neutralem schwefelsauren 
Aethyloxyd und 1 Atom einer Verbindung von 1 Atom Schwe- 
felsäure mit einem Atom eines Körpers C 4 H*, der keinen 
Sauerstoff enthält , aher gegen die Säure offenbar die Rolle 
einer Basis spielt, da er von anderen stärkeren Basen aus- 
getrieben werden kann. Dieser Körper ist es, dem Liebig 
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den Namen Aetherol gegeben hat. Mehrere andere Che- 
miker nennen ihn Aetherin. 

Dninas betrachtet die Zusammensetzung dieses Körpers 
anders; seine Ansicht wird durch die Forme! H + 2(CMP)S 
nusgedrückt. Sie enthält das einzige Factum, auf welches 
seine Idee, dass Kohlenwasserstoff das eigentlich Basischo 
im Aethcr sei, gestützt werden kann. Gleichwohl ist dieses 
Factum in seiner Gesammthcit nichts weniger als günstig 
(ur seine Theorie, da die Alkalien das Aetherol abscheiden, 
und sich mit dem sauren Schwefelsäuren Aclhyloxyd verbin- 
den, was beweist, dass das Aetherol ein Körper von ganz 
anderen Eigenschaften als das Aethyloxyd ist. Man könnte 
zwar sagen, dass sich die Schwefelsäure Verbindung in die- 
sem Falle wie schwefelsaure Talkcrdc zu Ammoniak verhalte, 
welches letztere nur die Hälfte der Erde fällt, um mit der 
anderen Hälfte ein Doppclsalz hervorzubringen. Allein das 
Acthyloxvd lässt sich durch Salzbasen niemals als Aetherol, 
höchst selten als Aethyloxyd und gewöhnlich in Alkohol ver- 
wandelt abscheiden. Fn einer spätcreu Arbeit hat Dumas 
zu zeigen gesucht, dass die erwähnte Verbindung nur als 
ein mechanisches Gemenge von Aetherol mit einem neutra- 
len schwefelsauren Aethyloxyd betrachtet werden müsse. 
Diese Vcrmuthung ist indessen ohne Grund, denn dann müsste 
der Schwefelsäurcgehalt geringer sein, als bei der vcrmulhc- 
teu, überdem bis jetzt uubckanuteu , neutralen Acthyloxyd- 
Verbindung; statt dessen enthält sie mehr. 

Liebig stellt für die Bildung von schwcfclsnurem Ac- 
thyloxyd-AclhcroI, aus schwcfelsaurcm Aethyloxyd-Knlk mit 
überschüssigem Kalk, folgendes Schema auf: 

Von 3 At. Schwefelsäu- 
ren Acthyloxyd-Kalk = C S -f- 12 C -j- 30 II -f- 3 O 
Gehen ab 2At. Alkohol u. 

4 At. Schwefelsäure =4S-j- lC-f-1211 -f-2 0 

Bleibt 1 At. schwefelsaurcs 

Aelhyloxyd-Aetherol =2S-f- 8C-f-18H-|-lO 

Aetherol lind Aetherin. Der nach dem Vorhergehen- 
den durch Alkali oder warmes Wasser abgeschiedene Kör- 
per theilt sich bald in zwei, einen liquiden, der den Namen 
Aetherol behält, und einen starren, wolchen Liebig Aethe- 

14 * 
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riu genannt hat. Der letztere scheidet sich öfters in so gros- 
ser Menge ab, dass das Acthcrol dadurch sogleich unklar 
ist. Man trennt sie auf die Weise, dass mau sie mehrere 
Tage lang in einem olluen Gefässe einer starken Kälte aus- 
setzt; wenn sich nichts mehr abschcidct, schüttet man das 
Gemenge auf ein nasses Filtrum, welches man durch Umge- 
bung mit Eis auf 0® erhält, und wäscht alle freie Säure aus, 
worauf man das Papier trocknen lässt. Das Acthcrol läuft 
dann hindurch uud hinterlässt das Aetherin , welches durch 
Pressen zwischen Löschpapier vom anhängenden Aetherol 
befreit wird. 

Das Aetherol ist schwach gelblich, etwas dickflüssig uud 
sieht wie Baumöl aus. Es hat einen eigentbümlichen aroma- 
tischen, nicht ganz unangenehmen Geruch, der lange im Ge- 
fäss bleibt. Völlig wasserfrei leitet es die Elektricität nicht, 
aber durch einen geringen Wassergehalt wird cs leitend. Es 
hat 0,921 spec. Gewicht und siedet bei + 280*. Bei — 25* 
ist es dick wie Terpenthin, und bei — 35* fest. Es ist in 
Alkohol und in Aelhcr löslich. 

Das Aetherin. aus der Auflösung in Alkohol umkrystalli- 
sirt, bildet lauge, harte, spröde und farblose Prismen, es 
knirscht zwischen den Zähnen, ist ohne Geschmack, und 
riecht erst beim Erwärmen, ähnlich dem Aetherol. Sein spec. 
Gew. ist 0,980. Es schmilzt bei + 110% kommt bei -f- 260* 
in ? s Sieden und verflüchtigt sich unverändert. Es ist löslich 
in Alkohol, noch mehr in Aclher. 

Die von Hcnncl und Scrullas angestelltcn Analysen 
zeigen , dass diese Körper doppelt so viele Atome Kohlen- 
stoff als Wasserstoff enthalten uud dass beide dieselbe proccnti- 
sche Zusammensetzung haben. Allein bei den Analysen ent- 
standen Verluste, Serullas z. B. bekam 85,5 Kohlenstoff, 
13,3 Wasserstoff und 1,8 Verlust. Vielleicht könnte dieser 
einem Rückstand von uuzcrselztem Schwefelsäuren Aethyloxyd- 
Aellierol zugeschrieben werden. Das Aetherol ist wahrschein- 
lich = C* II', seine Zusammensetzung und Constitution kann 
von der Analyse des schwefelsauren Aethyloxyd-Aethcrols 
abgeleitet werden ; allein das Atomgewicht des Aetherins 
lässt sich nicht beurtheilcn, es gehört zu einer der vielen 
kristaliisirenden Verbindungen von CH*, deren Atomgewichte 
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nicht zu ermitteln sind, weil sie sich nicht mit anderen Kör- 
pern in bestimmten Verhältnissen vereinigen. 

Weinöl, Oleum vini, wurde von den älteren Chemi- 
kern ein ölartiger Körper genannt, der erhalten wird, wenn 
man den nach der früheren Methode bereiteten Aether über 
Kalkmilch umdestillirt. Auch erhält mau es bei der Bereitung 
des ölbildenden Gases aus Alkohol und Schwefelsäure, wenn 
man das Gas durch ein künstlich stark abgekühlles Glasgc- 
fäss leitet, worin sich dann eine Auflösung von Weinöl in 
Aether condensirt. Bei der Aetherbereitung entsteht es erst 
zu Ende und geht mit dem Aether und in ihm aufgelöst über. 
Es scheiut ein Gemische von Weinöl, dessen Geruch es hat, 
mit einem an Wasserstoff ärmeren Körper, als dieses ist, zu 
sein. Sein spec. Gewicht ist 0,914 bei + 10“, 5. Es lässt 
sich unverändert überdestilliren. Von Wasser wird es nicht 
gelöst, etwas von Alkohol und leicht von Aether. Mit.Ka»- 
lihydrat behandelt wird es farblos. Von Schwefelsäure wird 
es unter Schwärzung derselben aufgelöst, von Wasser dar- 
aus wieder farblos gefällt, ob im Uebrigen unverändert, ist 
unbekannt. Mit conccntrirter Salpetersäure entzündet cs sich 
und hinterlässt einen nach Moschus riechenden Rückstand. 
Von Chlor wird cs in eine hellgelbe, harzartige Masse ver- 
wandelt. An der Luft soll es, nach Ehrhardt, zähe werden 
wie Terpenthiu und leichter löslich in Alkohol. Es ist von 
Dumas und Bo ullay, so wie von Liebig mit folgenden 
Resultaten analysirt worden: 

D. u. B. L. At. Berechnet. 

Kohlenstoff 8S.52 87,72 2 89,09 

Wasserstoff 11,42 11,60 3 10,91 

Da cs allem Anschein nach eine gemengte Flüssigkeit 
ist, so lässt sich aus dieser Analyse weiter nichts schliesseu, 
als dass es mit Aetherol nicht identisch ist. Vielleicht ent- 
steht es aus C 4 II*, wenn 2 Atome Wasserstoff darin 1 At. 
Schwefelsäure zu schwefliger Säure reducircn, wo dann C 4 H® 
bleiben würde, was mit dem Radical der Essigsäure gleiche 
Zusammensetzung hat. 

Aelherpftosphorsäure , Äo + H*!’, ist von Lassaigne 
entdeckt, ihre Eigeuschaften und Zusammensetzung aber 
sind von Pelouze erforscht und später von Liebig bestä- 
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tigt worden, welcher letztere in Pclouze's Ansicht die Be- 
richtigung machte , dass es nicht Alkohol , sondern Aether 
war, welcher darin mit der Phosphorsäure verbunden ist. 

Dieser saure Körper wird, nach Pelouze, auf folgende 
Weise bereitet: 100 Gr. Alkohol von 95 Procent und 100 Th. 
Phosphorsäurc , so concentrirt, dass sie einen dicken Syrup 
bildet, werden mit einander vermischt, bis zu -J~ 80° erhitzt, 
einige Minuten lang in dieser Temperatur erhalten, und dann 
24 Stunden stehen gelassen. Alsdann wird das Gemische 
mit dem 7 bis Sfachen Volumen Wassers vcrdüuut, mit ge- 
schlämmtem kohlensaureu Baryt gesättigt, zur Abscheiduug 
des Alkohols gekocht, bis zu -f- 70® abgekühlt und filtrirt. 
Beim Erkalten krystallisirt ein farbenloses Salz, welches 
aethcrphosphor8aurc Baryterde ist. Dasselbe wird in Was- 
ser aufgelöst, und durch Schwefelsäure zersetzt. 100 Th. 
des krystallisirten Salzes erfordern, um gerade auf zersetzt 
zu werden, 25 '/s Thcil conccntrirter Schwefelsäure. Nach- 
dem der schwefelsaure Barvt abliltrirt ist, wird die Säure 
abgedampft , zuerst auf einer Saudkapclle , nachher im luft- 
leeren Baum über Schwefelsäure. Mau erhält sie nicht con- 
ceutrirter, als bis zur Cousistenz eines dicken Oels; sie con- 
centrirt sich dann nicht weiter, zersetzt sich aber auch nicht 
wie die Actherschwefelsüure. Auch kann sie erhalten wer- 
den, wenn das Blcioxydäalz, ein in Wasser sehr schwer lös- 
liches Salz, durch Schwcfelwassorstoffgas zersetzt wird. — 
Im concentrirten Zustand ist die Actkerphosphorsäure scharf 
sauer und nach allen Verhältnissen in Wasser, Alkohol und 
Aether löslich. Ihre verdünnte Lösung in W asser l“ sst 8 ' c ^ 
kochen; die conccntrirto wird zersetzt, indem sich zuerst 
ein Gemische voii Alkohol uud Aether und darauf Kohleu- 
wasscrstofTgas und Weinöl entwickeln uud die Säure von 
Kohle geschwärzt wird. Aus einer so conccutrirlen Lösung, 
dass sie zersetzt zu werden anfängt, erhält man zuweilen 
kleine, glänzende Krystalle, welche die Verbindung in fester 
Form zu sein scheinen. Eine Verschiedenheit dieser Säure 
nach den ungleichen isomerischen Modiücationen der zu ih- 
rer Bereitung angewandten Phosphorsäurc, konnte nicht ent- 
deckt werden. Sie fällt stets das Eiweiss. Die Actherphos- 
phorsäure bildet sich fast gleich leicht und in gleicher 3Ienge 
in der Kälte wie im Kochen , und von 4 Theilen Phosphor- 
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säure wurde nur 1 Theil in Aetherphosphorsäure verwandelt 
erhalten. Dies beruht jedoch wahrscheinlich darauf, dass 
Pelouze eine zu wasserhaltige Säure und keinen wasser- 
freien Alkohol anwandte. Wenn das specif. Gewicht der 
Phosphorsäure 1,2 ist, so kann keine Aetherphosphorsäure 
hervorgebracht werden. 

Die Aetherphosphorsäure ist in ihren Eigenschaften nicht 
analog dem zweif'ach-schwefelsauren Aethyloxyd, sie enthält 
das Aethvloxvd nicht als Basis, und dasselbe kann nicht 
durch lange fortgesetztes Kochen abgeschieden werden, selbst 
nicht bei gleichzeitiger Anwendung von überschüssigem Kali- 
hydrat, sondern es folgt der Säure in alle ihre Verbindungen, 
ohne dabei ihre Sättiguugscapacität zu ändern. Sie bildet also 
ihre neutralen Salze mit 2 At. Basis, wie wenn sie kein Ae- 
thyloxyd enthielte. Dadurch hat diese Säure eine weit grössere 
Beständigkeit, als das zweifach-schwefelsaure Aethyloxyd, un- 
gefähr so wie die Isäthionsäure, womit sie jedoch nicht ver- 
gleichbar ist, weil wenn diese Aethyloxyd enthält, die Sät- 
tigungscapacität der Schwefelsäure doch dadurch auf die 
Hälfte reducirt ist. 

Von Pelouze ist das Barytsalz durch Verbrennung ana- 
lysirt und für die Säure in demselben folgende Zusammen- 
setzung gefunden worden: 

At. Proc. 

Phosphorsäuro 1 65,589 

c Kohleustolf 4 22,473 
Acther . . 1 < Wasserstoff 10 4,587 

( Sauerstoff 1 7,581 

Nach der alten Art, als eine wasserfreie Säure betrach- 
tet, ist ihr Atomgewicht 1360,456. 

Die ätherphosphorsauren Salze bereitet man am besten 
durch Zersetzung des Barytsalzes mit den Sulfaten anderer Ba- 
sen, oder, wo dies nicht möglich ist, durch Sättigung der freien 
Säure mit einer kohlensauren Basis. Es sind noch keine Ver- 
suche darüber angcstellt, ob sie saure und basische Salze bil- 
det, wiewohl deren Existenz sehr wahrscheinlich ist. Beim Er- 
hitzen für sich geben die ätherphosphorsauren Salze kein Ae- 
thyloxyd, bis zu der Temperatur, wobei das Aethyloxyd zer- 
setzt wird und Producte der trocknen Destillation gibt. Wird 
aber das Salz vorher mit Kalihydrat gemengt, so bekommt man 
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bei einer gewissen Temperatur theils Aelhyloxyd, theils Alko- 
hol, und es bleibt ein basisches phosphorsaures Salz zurück. 
Dies zeigt, dass in dieser Säure das Aethyloxyd keine solche 
Veränderung erlitten hat, wie es iu der Isäthionsäure der Fall 
zu sein scheint. 

Aetherphosphorsaures Kali , Äo + K 2 P, ist ein in Was- 
ser so leicht lösliches Salz, dass es nur schwer in Krystal- 
len zu erhalten ist. Beim gelinden Erwärmen schmilzt es 
in seinem Krystallwasser. 

Aetherphosphorsaures Natron , Äe-f-Na 2 P, verhält sich 
eben so. 

Aetherphosphorsanre Baryterde, Äe -f- Ba 2 jp, krystalli- 
sirt in farblosen, 6seitigcn Tafeln, ist geruchlos und schmeckt 
wie die Barytsalze. Seine Löslichkeit im Wasser ist am gröss- 
ten bei -f- 40°, wo 100 Theile Wasser 9,36 Theile Salz auf- 
nehmeu. Seine ungleiche Löslickeit bei ungleichen Temperatu- 
ren ist folgende, wobei 100 Th. Wasser angenommen sind. 

• Tem. 0° 5° 20° 40° 50° 55° 60° 80° 100° 
Salz 3,40 3,30 6,72 9,36 7,96 8,87 8,08 4,49 2,80 

Daraus folgt, dass wenn eine bei + 40° gesättigte Lösung 
zum Sieden erhitzt wird, der grösste Theil des Salzes nieder- 
fallt, und dieses enthält dauu dieselbe Menge Krystallwasser 
wie das bei gewöhnlichen Temperaturen krystaliisirte Salz. 
Diese Quantität ist 30,575 Proc. ln der Luft verwittert das 
Salz und bekommt ein pcrlmutterartiges Ansehen, jedoch geht 
nicht der ganze Wassergehalt ohne Hülfe von Wärme fort. 
In Alkohol und Aether ist das Salz unlöslich. Es verträgt 
fast Glühhitze, ehe es zerstört wird, wodurch seine Zusam- 
mensetzung mit grosser Sicherheit zu bestimmen war. 

Aetherphosphorsanre Slrontianerde , Äe-f-Sr 2 P, kry- 
stallisirt schwer, ist in lauem Wasser löslicher als in sic- 
dendheissem. 

Aetherphosphoi'saure Kalkerde, Äe -f- Ca 2 P, ist so 
6chwer löslich, dass sie sich niederschlägt, und zwar in sehr 
glänzenden Schuppen. Es enthält Krystallwasser. 

Aetherphosphorsaures Bleioxyd, Äe -f- Pb 1 P, ist das un- 
löslichste von allen diesen Salzen. Es enthält kein Wasser. 

Aethei'phosphorsaurcs Silber oxyd, Äe + Äg 2 P, gleicht 
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im Ausohen and in der Schwerlöslichkeit dem Kalksalz, und 
enthält Krystalhvasser. 

Neutrales phosphorsaures Aethyloxyd ist bis jetzt noch 
nicht anders als in Verbindung mit auderen phosphorsauren 
Salzen dargestellt worden. 

Aether arseniksäure , ist von Fr. D- Ar cot entdeckt 
worden, der indessen von seiner Untersuchung nur einige 
Zahlenresultate nackt hingcstellt hat. Es ist vorauszuschen, 
dass die Arseniksäure in dieser Verbindung, wie in allen an- 
deren, die Phosphorsäure nachahme, indessen hat D’Arcet 
ein Barytsalz analysirt von folgender Zusammensetzung: 





Atome. 


Proc. 


Barium 


1 


27,20 


Arsenik 


2 


15,31 


Kohlenstoff 


8 


19,21 


Wasserstoff 


20 


3,33 


Sauerstoff 


8 


34,95 



Dies gibt die Formel Ba -f- 2Äe -j- As, oder eine Verbin- 
dung von 1 Atom Baryterde mit 1 Atom neutralem arsenik- 
saurem Aethyloxyd. Da D’Arcet kein unmittelbares Resul- 
tat aus seinen analytischen Versuchen, sondern nur eine Be- 
rechnung derselben gegeben, und sowohl die Arseniks&ure 
als die Baryterde in ihre Bestandtbeile getheilt hat, so lässt 
sich voraussehen, dass das angegebene Resultat in einem 
Fehler bei Aufstellung der Rechnung seinen Grund hat, wo- 
bei die Quantität des Aethyloxyds verdoppelt worden ist. 

Salpetrigsaures Aethyloxyd , ÄeS, Salpeteräther. 
Die Art, wie dieser Aether aus Alkohol uud Salpetersäure 
hervorgebracht wird, setzt gewöhnlich die Verwandtschaften 
der einfachen Bestandtheilo in eine solche Wirksamkeit, dass 
sich Kohlensäure und Wasser bilden, bis die Säure zu sal- 
petriger Säure reducirt ist, welche sich daun mit dem, durch 
die katalytische Kraft der Säure sich bildenden Aether ver- 
einigt. Aus diesem Grunde konnte noch keine Verbindung 
von Aethyloxyd mit Salpetersäure hervorgebracht werden, 
wiewohl cs denkbar ist, dass eine solche Verbindung wirk- 
lich bestehen könne. Vielleicht gelingt es einmal, sie durch 
doppelte Zersetzung hervorzubringen. 

Das salpetrigsaure Aethyloxyd ist 1681 von Kunckel 
entdeckt worden, aber nachher wieder in Vergessenheit ge- 



Digitized by Google 




218 



Arllitr. 



rat licn, bis es im Jahr 1740 von Na vier und Sebastiani 
von Neuem untersucht und beschrieben wurde. Die gegen- 
seitige Wirkung zwischen Salpetersäure und Alkohol ist im 
Allgemeinen sehr heftig und kann leicht bis zu Explosion 
und Entzündung gehen. Es ist deshalb ganz schwierig^ 
durch Destillation eines Gemisches von beiden, Salpeteräther 
za erhalten , ohne dass sich bei einer erhöhten Temperatur 
ausser dem Aether, nicht zugleich noch andere Producte in 
Menge bildeten. Man hat für die Bereitung dieser Acther- 
art sehr viele Methoden angegeben, die sich iudessen haupt- 
sächlich auf vier reducireu, nämlich a) nach Gay-Lussac ? 
unmittelbar aus salpetriger Säure und Alkohol, bei deren Ver- 
mischung sich der Aether sogleich bildet und abscheidet; 
bj die Destillation von verdünnter Salpetersäure mit Alko- 
hol , c) die Destillation von Schwefelsäure mit Alkohol und 
geschmolzenem Salpeter, und rf) die Bildung des Aethers in 
der Kälte ohne Destillation. 

1) Thenard schreibt vor, gleiche Thcile Alkohol von 
0,845, und Salpetersäure von 1.284 in einer geräumigen tu- 
bulirten Retorte kalt zu vermischen, und diese an einen aus 
fünf Flaschen bestehenden Y/oulfschen Apparat , der durch 
Eis oder Schnee kalt zu erhalten ist , zu lutiren. Die erste 
Flasche ist leer, die andern sind zur Hälfte mit einer ge- 
sättigten Kochsalzaufiösuug gefüllt. Die Retorte wird nun 
mit wenigen Kohlen erwärmt, die mau sogleich entfernt, so- 
bald sich in der Masse Gasentwicklung zu zeigen aufängt. 
Sie erhitzt sich dann von selbst, so dass mitunter die Re- 
torte von Zeit zu Zeit mit einem nassen Schwamm abge- 
kühlt werden muss. Die Operation geht rasch vor sich, und 
ist beendigt , sobald das Kochen in der Retorte von selbst 
aufhört. In den Flaschen findet man nun den Aether ange- 
sammclt, den meisten in der ersten, und abnehmende Men- 
gen in den folgenden. Die sämmllichen Aetherportionen wer-, 
den gesammelt und auf die unten anzuführende Weise ge-, 
reinigt. 

2) Bucholz schreibt vor, 16 Thcile Alkohol von 0,83 
mit 5 Thcilen Schwefelsäure von 1,85 und 8 Theileu ge- 
schmolzenem und grob zerstosseuem Salpeter zu vermischen, 
davon 12 Theile abzudestillircu und das Destillat dann zu 
rectificircn. 
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3) Black's Methode ist, nach meiner Meinung, die leich- 
teste und giebt die grösste Ausbeute. Ich will sie so be- 
schreiben, wie ich sie ausgeführt habe. In eine cylindrische 
Flasche giesst man 9 Th. Alkohol von 0,83; vermittelst ei- 
nes langen, bis auf den Boden der Flasche reichenden Trich- 
ters mit sehr feiner Oetfnung, lässt man unter den Alkohol 
4 Th. destillirtes Wasser iliessen, mit der Vorsicht, dass sie 
sich nicht vermischen, und giesst hierauf, mit derselben Vor- 
sicht, unter das Wasser 8 Th. concentrirlc und rauchende 
Salpetersäure, so dass die Flasche nun 3 Schichten enthält, 
von welchen die unterste Säure, die mittlere Wasser, und 
die oberste Alkohol ist. Die Flasche muss damit bis zu V* 
angefüllt, und muss wenigstens 3 mal so hoch als weit sein, 
wenn nicht die Wasserschicht zu dünn werden soll. Die 
Flasche wird an einen temperirten Ort gestellt, dessen Wärme 
nicht 15* übersteigt, und so, dass sie nicht von der Stelle 
genommen zu werden braucht, nachdem einmal die Flüssig- 
keit eiugefüllt ist. Die Oeflnung der Flasche wird durch ei- 
nen Kork verschlossen, durch welchen eine gebogene feine 
Glasröhre geht, welcho auf den Boden einer schmalen, zur 
Hälfte mit Alkohol gefüllten Flasche reicht. Säure und Al- 
kohol begegnen sich allmälich ini Wasser, welches sich an- 
fangs gelinde trübt, blau, dann grün und zuletzt klar und 
farblos wird. Es stellt sich eine schwache Gasentwickelung 
ein, die von einem eigenen, klingenden Laut begleitet ist. 
Anfangs entwickelt sich Kohlcnsäurcgas, darauf kommt Stick- 
oxydgas, dessen Menge zunimmt, während ersteres bestän- 
dig abnimmt, ohne aber ganz aufzuhören. Die Flüssigkeiten 
vermischen sich nach und nach, so dass die Wasserschiclit 
immer tiefer herunter kommt, und zuletzt bleiben nur zwei 
Schichten übrig, von welchen die eine obere gelb ist und aus 
Salpeteräther besteht, und die untere farblos und sauer ist. 
Zu Ende der Aetherbildung entwickelt sich, ausser den schon 
genannten Gasen, auch eine kleine Menge Stickoxydulgas. 
Die Menge dieser Gase ist nicht gross, sie entweichen aber 
mit Acther gesättigt, weshalb sic durch den Alkohol geleitet 
werden, der den Aether aufnimmt und nachhor zu einer neuen 
Actherbereitung angewendet werden kann. Nach 48, höch- 
stens 60 Stunden, ist der Aether fertig; man öffnet die Fla- 
sche und hebt den Aether von der sauren Flüssigkeit ab. 
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Bei dieser Operatiou erleiden der Alkohol und die Säure nur 
wenig andere Veränderung, als zur Aetherbildung erforder- 
lich ist, während dagegen bei der Destillation durch Wärme, 
die Salpetersäure zugleich einen zerstörenden Einfluss aus- 
übt, wodurch die Ausbeute au Aether viel geriuger ausfällt. 

Nach Black soll man die Operation in einer starken, 
wohl zu verkorkenden Flasche vornehmen, in deren Kork, 
nach beendigter Operation, ein feines Loch, zum Entweichen 
der Gase, gebohrt werden sollte; hierdurch wird aber nichts 
gewonnen, denn der Aether verdunstet nun auf einmal mit 
den ausströmenden Gasen, und ist ausserdem nachher eine 
mit Gas gesättigte Flüssigkeit. 

Der Salpcteräther ist gewöhnlich sauer und etwas alko- 
holhaltig, und muss daher reclißcirt werden. Dies geschieht 
am besten durch Schütteln mit einem gleichen Volum Was- 
sers, wozu man etwas mehr kaustisches Kali, als zur Sät- 
tigung der freien Säure nöthig ist, gesetzt hat. Man nimmt 
daun den Aether ab und destillirt ihn über eine kleine Menge 
eines Gemenges von Chlorcalcium mit gebrannter Talkcrde. 

Der gereinigte Salpcteräther hat eine blassgelbe Farbe, 
riecht ätherartig und zugleich nach reifen Rcinettc-Aepfel», 
schmeckt süsslich, brennend und etwas nach Aepfcln. Sein 
specißsches Gewicht ist, nach Dumas und Boullay, bei 
-j- 4° = 0,886. Bei O^G Barometerhöhe kocht er, nach T h c'- 
nard, bei -}- 21°. Er ist leicht entzündlich und brennt mit 
klarer, weisser Flamme. Durch eine glühende Porzellanröhre 
geleitet, giebt er, ausser den Producten von gewöhnlichem 
Aether, auch Stickstoffoxydgas und Stickgas, nebst Cyanara- 
moniura. 

Der Salpetcräthcr zersetzt sich allmälich von selbst, 
wobei er Stickstoffoxydgas entwickelt und sauer wird; dies 
geht sehr schnell vor sich, wenn er über Wasser, und vor- 
züglich wenn er mit einer alkalischen Flüssigkeit stehen ge- 
lassen wird. In letzterem Falle findet man ihn oft schon 
nach weniger als einer Woche zerstört. Hierbei nimmt die 
Flüssigkeit oder die Base Zuckersäure und salpetrige Säuro 
auf. Am besten lässt er sich in einer damit ungefüllten Fla- 
sche aufbewahren, wenn er von allem Wasser befreit ist. 
Man giebt an, dass dieser Aether sich lange aufbewahren 
lasse, wenn man ihn mit Mangansuperoxyd vermischt, damit 
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einige Wochen lang in Berührung lasst, und dann über reine 
Magnesia destillirt. Dies gründet sich auf die Vennuthung, 
dass das Stickstoffoxyd, indem cs sich auf Kosten der Luft 
oxydire, die Ursache der freien Säure iin Aether sei, das 
mau mm durch Braunstein in Süure verwandeln will, die 
nachher durch die Talkerde weggenommen wird. Wenn sich 
aber auch die Angabe, dass auf diese Weise das Sauerwer- 
den des Acthcrs verhindert werde, bestätigen sollte, so ist 
es doch nicht blos salpetrige Säure, welche die freie Säure 
im Aether ausmacht, sondern cs ist hauptsächlich eine vege- 
tabilische Säure , hei deren Bildung sich Stickstoffoxydgas 
entwickelt, das sich nachher durch die Luft höher oxvdirt. 
Diese Säure hielt ich, als ich vor 40 Jahren Versuche hier- 
über anstellte, für Acpfelsäurc, gemäss der Ansicht, die man 
damals von der aus Zucker mit Salpetersäure gebildeten 
Säure hatte, die wir aber jetzt für eine eigentümliche Säure 
die Zuckersäure, zn halten Ursache haben. (Vergl. p. 25.) 
Der Salpetcräthcr hat eine so grosse Neigung, diese Saure 
zu bilden, dass wenn mau ihn in kleinen Anteilen mit Schwe- 
felsäuren) Eisenoxydul vermischt, die Auflösung von freiwer- 
dendem Stickstoffoxydgas schwarz wird ; und lässt man diese 
Auflösung, nachdem ihr durch Schütteln eine gewisse Por- 
tion Aether beigemischt worden ist, 12 Stunden lang stehen, 
so findet man auf dem Boden einen starken Absatz von ba- 
sisch zuckersaurem Eisenoxyd. Lässt man den Aether mit 
Kalkmilch in einem Gefäss mit Gascntwickelungsröhrc zu- 
sammenstehen, so verschwindet der Aether allmälig, es ent- 
wickelt sich Stickstoffoxydgas, das ungelöste Kalkhydrat 
färbt sich gelb, und die Flüssigkeit enthält nun zuckersauren 
und Salpetersäuren Kalk, ohne Spur von cssigsaurem Kalk. 

Der Salpetcräther löst sich in geringer Menge (Via) in 
Wasser, welche Auflösung in wenigen Tagen sauer wird, 
Salpetersäure und Zuckersäure enthält, aber eine gelbe Farbe 
behält, wenn auch aller Aether zerstört ist. Der Salpeter- 
äther löst Schwefel und Phosphor in geringer Menge auf, 
und verhält sich im Uebrigen wie Aether im Allgemeinen. 

Mit Alkohol lässt er sich in allen Verhältnissen vermi- 
schen. Ein solches Gemische wird in der Mcdiciu, unter 
dem Namen Spiritus nilrico-aclhereus , oder sonst Spiritus 
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nilri du leis , angewendet. Nach der Vorschrift der schwe- 
dischen Pharmacopöe wird er so bereitet, dass man 4 Th. 
Alkohol von 0,833 in einer geräumigen Retorte mit 1 Th. 
rauchender Salpetersäure vermischt, und davon im Wasser- 
badc 3 Th. abdestillirt. Das Destillat wird , zur Entfernung 
der freien Säure, über gebrannte Magnesia oder besser über 
neutrales weinsaures Kali (welches durch die freie Säure 
in Weinstein verwandelt wird) destillirt, und das Destillat 
in damit angefüllten und verschlossenen Flaschen aufbewahrt. 
Sein spec. Gewicht ist 0,850. Beim Aufbewahren zersetzt 
es sich weniger, als der reine Acther. 

Du fl os schreibt vor, 2 Th. fein geriebenen Salpeter, 2 
Th. Schwefelsäure, mit Wasser bis zu 1,63 spec. Gewicht 
verdünnt, und 10 Th. Alkohol von 95 Proc. Alkoholgehalt 
zusammen zu dcstilliren. Man hat eine stark abgekühlte lu- 
bulirte Vorlage anzuwenden, aus der man das Gas in Was- 
ser ableitet, und setzt die Destillation bis fast zur Trockne 
fort. Das Destillat wird durch Schütteln mit ein wenig trock- 
nen» Kalkhydrat von freier Säure befreit, uud nachdem man 
es klar abgegossen hat, zur Befreiung von Wasser über 2 
bis 3 Th. gut getrockneter salpetersaurcr Kalkerde destillirt. 
Bei dem Umdcstilliren nimmt man den zuerst übergehenden 
Theil, der sauer ist, weg; er beträgt ungefähr Vjo vom Vo- 
lumen des angewandten Alkohols. W r as dann kommt hat 
ungefähr 0,81 spec. Gewicht. Es wird in eine wohl getrock- 
nete Flasche gegossen und wohl verschlossen und geschützt 
vor Feuchtigkeit aufbewahrt. Es wird in diesem Zustande 
nicht sauer; sobald aber Feuchtigkeit hinzukommt, fängt es 
sogleich an sauer zu werden. Es verdunstet von getrockne- 
tem Lackmuspapier , ohne dasselbe zu röthen ; auf feuchtem 
Papier hintcrlässt cs einen rothen Flecken. 

Die Zusammensetzung des Salpeteräthcrs ist von The- 
nard zwei verschiedene Male und mit etwas abweichenden 
Resultaten untersucht worden. Aber die genauesten analy- 
tischen Versuche darüber haben Dumas und Boullay an- 
gestcllt. Bei der Verbrennung mit Kupferoxyd erhielten sie 
Kohlensäure- und Stickgas in dem Vcrhältniss = 4:1. Di« 
Resultate ihrer Analyse waren im Ganzen: 
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tirf unden. 


Berechnet. 


Atome. 


Sauerstoff 


41,46 


42,32 


4 


Wasserstoff 


6,85 


6.60 


10 


Kohlenstoff 


32^69 


32,35 


4 


Stickstoff 


19,00 


18,73 


2 



Diese Zahlen entsprechen einem Atom salpetriger Säure 
und einem Atom Acthyloxyd, = ?iO s -f- OC 4 H 10 ; ein Atom 
Salpeteräther wiegt 945,12, und enthält 50,47 salpetrige 
Sänrc und 49,53 Aethyloxyd. 

Diese Zusammensetzung wird noch ferner durch das 
spccifische Gewicht dieses Acthergascs bestätigt, welches 
bei O m ,76 = 2,627 war, was mit einem Volum Aether und 
einem Volum salpetriger Säure, zu 2 Vol. Salpeteräther und 
ohne Condensation vereinigt, übercinkommt. 

Die Theorie der Salpeteräther-Bildung bei den gewöhn- 
lichen Operationen ist also, dass ein Theil des Alkohols zur 
Rcduction der Salpetersäure zu salpetriger Säure verwendet 
wird, wobei sich Kohlensäuregas entwickelt. Diese Einwir- 
kung erstreckt sich gleichwohl nachher noch weiter, auch 
wenn keine Wärme angewendet wird, so dass eine Portion 
Säure zu Stickoxydgas und zuletzt zu Stickoxydulgas redu- 
cirt wird. Die ausser dem Aether sich bildenden Producte 
sind Essigsäure, Zuckersäurc und eine Spur von Oxalsäure, 
die in der sauren Flüssigkeit enthalteu sind, auf der sich der 
Aether abgesetzt hat oder wovon er abdcstillirt ist. Wird 
diese in der Kälte erhaltene Flüssigkeit nach Abscheidung 
des Aethers erhitzt, so gibt sie noch mehr Kohlensäure und 
Stickoxydgas, indem nämlich ein Rückstand von Alkohol 
darin zersetzt wird, wobei sich die Menge der Essigsäure 
und Zuckersäure, nicht merklich aber die der Oxalsäure, ver- 
mehrt. Man hat vermuthet, der Salpeteräther sei immer durch 
Essigäther verunreinigt, weil bei der Aetherbildung immer 
zugleich Essigsäure erzeugt wird; dies ist jedoch wenig- 
stens nicht mit dem, nach der Methode von Black erhalte- 
nen, Salpeteräther der Fall, denn wenn man ihn durch Be- 
handlung mit Wasser und Kalkhydrat zersetzt, so bekommt 
man, wie ich schon anführte, keine Spur von cssigsaurem 
Kalk. 
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Verbindungen der Säuren des Kohlenstoffs mit 
Aethyloiyd. 

Sowohl die Kohlensäure uls die Oxalsäure bilden mit 
dem Aethyloxyd neutrale und saure Verbindungen. Nach 
der bisher befolgten Ordnung müssten zuerst die der Koh- 
lensäure abgehandelt werden, inzwischen erleichtert cs hier 
die Darstellung, zuerst die der Oxalsäure anzuführen. 

Oxalsaures Aethyloxyd, Xe V, Oxaläther. Diese Ae- 
therart ist von Thenard entdeckt worden, war aber schon 
von Bergiuan, bei der Destillation einer Auflösung von Ox- 
alsäure in Alkohol, beobachtet worden. Thenard bereitet 
ihn auf folgende Art: 18 Th. Alkohol, 15 Th. Oxalsäure und 
5 Th. concentrirte Schwefelsäure werden mit einander ver- 
mischt und destillirt, bis dasö ein wenig Aethcr in die Vor- 
lage übergegangen ist; man lässt dann die Flüssigkeit in 
der Retorte erkalten und vermischt sie mit Wasser, so lange 
als noch etwas gefällt wird. Der abgeschiedene Oxaläther 
wird zuerst mit schwacher Kalilauge, und darauf mit kaltem 
Wasser gewaschen. 

Dumas und Boullay destilliren 1 Th. Alkohol mit 1 
Th. Kleesalz und 2 Th. Schwefelsäure. Zuerst geht Alko- 
hol über, darauf gewöhnlicher Aethcr, und dann kommt eine 
ölartige Flüssigkeit, die in der Vorlage zu Boden sinkt; man 
kann die Destillation fortsetzen, bis aller Alkohol übergegan- 
gen ist; das zuletzt Uebergehende enthält den meisten Oxal- 
äther. Man giesst den Alkohol ab, giesst ihn in die Re- 
torte zurück und destillirt von Neuem, wodurch noch mehr 
Aelher erhalten wird, und man kann selbst noch einmal fri- 
schen Alkohol zusetzen und bei der dritten Destillation noch 
Oxaläther bekommen. Man schüttelt die erhaltcneu Portio- 
nen von Oxaläther, der freie Säure und Alkohol enthält, 
schnell mit Wasser, das man sogleich wieder abgiesst, uud 
kocht den Aether mit feine-eriebcuer Bleiglälle in einem kurz- 
halsigen Glaskolben, bis dass ein cingesenktcs Thermometer 
bis zu -{- 183° bis 184", dem Kochpunkt des Oxaläthers, steigt. 
Wasser und Alkohol sind dann verflüchtigt und alle freie 
Oxalsäure vom Bleioxyd aufgeuomtnen ; der Aethcr wird ab- 
gegossen und destillirt *). 

*) Der no gereinigte Oxalüllier null, nach Sc ml las, dessen ungeachtet 

docIi schncfelsaiircs Actliyloxyd-Aetbcrol enthalt! n. 

Nach 
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Nach Bauhof digerirt man 1 Th. Oxalsäure mit 8 Th. 
wasserfreiem Alkohol, destillirt dann und giesst das Destil- 
lat so oft wieder auf die Säure zurück, bis dass diese, nach 
dem Abdestillireu des Alkohols bis zu einem gewissen Grade, 
nicht mehr krystallisirt, wozu 6 und noch mehrere Uradestil- 
liruDgen nöthig sind. In der Retorte bleibt daun eine ölartige 
Flüssigkeit, die nach gewechselter Vorlage überdcstillirt und 
durch Schütteln mit etwas Kalk von freier Säure befreit wird. 
Diese letztere Methode ist mehr als ein Beweis zu betrach- 
ten, dass die Oxalsäure ohne Mitwirkung von Schwefelsäure 
Aetlier bilden kann, als dass sie eine gute Bereitungsart 
wäre. 

Der reine Oxaläthcr ist farblos, von ölartiger Consistenz, 
kocht zwischen -j- 183° und 184° bei 0'",76 Druck, riecht 
aromatisch, aber zugleich kuoblauch- oder pliosphorarlig; 
sein spec. Gewicht ist bei -f- 7‘ , ,5 = 1,0929, so dass er also 
in Wasser uutersinkt, wovon er in geringer Menge aufge- 
löst wird. In Alkohol ist er in allen Verhältnissen auflöslich, 
und wird daraus durch Wasser gefällt. Mit Wasser darf er 
nicht lange in Berührung gelassen werden, weil er sich da- 
mit zersetzt und krystallisirte Oxalsäure absetzt. Eben so 
zersetzend wirken die Alkalien und Kalkwasser, unter Bil- 
dung von Alkohol. 

Nach Dumas uud Boullay besteht der Oxaläthcr aus: 

Gefunden. Atome. Berechnet. 

Sauerstoff 43,77 4 43,43 

Wasserstoff 6,62 10 6,77 

Kohlenstoff 49,61 6 49,80 

Diese Atomzahlen entsprechen einem Atom Oxalsäuro 
und einem Atom Aether = C* O* -f- C* H ,B O. Sein Atom 
wiegt 921,02, und in 100 Th. besteht er aus 49,17 Th. Ox- 
alsäure und 50,83 Th. Aether. Dumas und Boullay fan- 
den, dass das oxalsaure Acthyloxyd in Gasform 5,087 spec. 
Gewicht hat. Es besteht iu Gasform aus: 

1 Volum Acthyloxydgas = 2,5809 
1 Volum Oxalsäuregas °) = 2,4967 

Condensirt zu IVol.oxals. Acthyloxyd = 5,0776 

Wiewohl die Oxalsäure nicht in Gasform bekannt ist , uud ihr Ge- 
wicht nicht durch Vergliche bestimmt werden konnte, so lässt ca sich 

VI 11. 15 
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Wir sahen beim salpctrigsaurcn Aethyloxyd , dass sich 
i Vol. Aethyloxyd mit 1 Vol. salpetriger Säure, ohne Con- 
dcusation, d. h. zu 2 Vol. salpetrigsaurcm Aethyloxyd ver- 
bmuien hatte. Dies ist, wie wir bei den folgenden Aether- 
arlen sehen werden, das Verhalten noch mehrerer anderer. 
Hier aber haben sich die Volumen des Acthyloxyds und der 
Säure von 2 zu 1 condensirt; doch auch hiervon werden 
wir noch mehrere Beispiele kennen lernen. Eine in der Zu- 
sammensetzung der Säuren begründete Ursache, warum bis- 
weilen eine Condensation statt iindet, bisweilen nicht, ist 
noch nicht bekannt. 

Dumas und Boullay bedienten sich gerade des Oxal- 
äthers, um die Natur dieser Actherarten überhaupt zu bestim- 
men und um zu zeigen, dass ein von aussen hinzukommen- 
der Wassergehalt die Ursache der Alkohol-Bildung ist, welche 
durch Zersetzung eines solchen Aethers vermittelst eines Al- 
kairs statt findet. Sie fanden, dass 100 Th. Oxaläther, durch 
Alkali zersetzt, 48,98 Th. Oxalsäure und 62,18 Th. Alkohol, 
oder zusammen 111,16 Th. geben. Berechnet man, wie viel 
die Quantität Wassers wiegen müsste, die den Aether in Al- 
kohol verwandelt, so würde man dafür 1 12,24 finden. — Da 
der Versuch nicht, ohne Verlust zu erleiden, anzustellen ist, 
so kann man keine nähere Uebereinstimmung mit der Theorie 
erwarten. 

Zweifach-oxalsaurcs Aethyloxyd , Äe€ -(- H €, Wein- 
oxalsäure, von Mitscherlich entdeckt. Diese Verbindung 
entsteht, wenn neutrales oxalsaurcs Aethyloxyd mit einer un- 
organischen Basis behandelt wird, deren erste Wirkung darin 
besieht, dass sie die Hälfte des Aethyloxyds austreibt und 
mit dem übrigen eiu oxalsaurcs Doppelsalz bildet. Erstreckt 
sich die Einwirkung der Basis noch weiter, so kann, wie 



doch durch diesen Wägnngsversticb, wo man sie in Gasform gewogen 
hat, mit aller Sicherheit berechnen; sie besteht nämlich aus 

2 Volumen Kohlengas = 1,6836 

3 Volumen SauerstoiTgas =: 3,.' 5078 

Condensirt zu 2 Volumen = 4,9934 

demnach 1 Volumen 2,4967 wiegt und 1 Vol. Kohlengas und 1% Vol. 
SauerstoiTgas enthält. Das Aethyloxyd enthält '/% Vol. SauerstoiTgas 
und nimmt also in der Oxalsäure die 3fache Quantität oder 1% Vo- 
lumen auf. 
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»wir sahen, der ganze Gehalt an Aethyloxyd ausgetrieben 
werden. .Das zweifach-oxalsaure Aethyloxyd kann auf ge- 
wöhnliche Weise aus dem Baryt- oder Bleisalz abgeschie- 
den werden, es ist aber von so geringer Beständigkeit, dass 
es sich nicht durch Verdunsten couccntriren lässt , ohne be- 
ständige Bildung und Abdunstung von Alkohol, so dass zu- 
letzt nur wasserhaltige Oxalsäure übrig bleibt. Wir kennen 
also eigentlich nur die oxaisauren Aethyloxyd-Doppelsalze. 

Oxalsäure» Aethyloxyd-Kali , K € -f- Äe €. Nach M i t- 
sch erlich wird dieses Salz erhalten, wenn Oxaläthcr in 
wasserfreiem Alkohol aufgelöst, und zu dieser Lösung gerade 
so viel von einer Lösung von Kalihydrat in Alkohol zuge- 
mischt wird, als erforderlich ist, um die Hälfte der Oxalsäure 
iinActher zu neutralisiren. Kommt mehr Kali hinzu, so ver- 
wandelt sich dieses mit dem Oxaläthcr in oxalsaurcs Kali 
uud Alkohol. Das neu gebildete Salz scheidet sich dann, 
weil cs in Alkohol unlöslich ist, in krystallinischen Blättchen 
aus. Man wäscht es auf dem Filter mit Alkohol aus und 
löst es, zur Abscheidung von vielleicht beigemengtem oxal- 
saurem Kali, in wasserhaltigem Alkohol auf, aus dem es 
beim freiwilligen Verdunsten, wiewohl schwierig, krvstalli- 
sirt. In einer 100° nicht übersteigenden Temperatur wird es 
nicht zersetzt. Im Uebrigcn ist es wenig beständig. Der 
Zusatz irgend einer, selbst schwachen Base, oder eines Sal- 
zes von Kalkcrde oder einem eigentlichen Mctalloxyd, ver- 
anlasst allmälig die Bildung eines oxaisauren Salzes und Ab- 
scheidung des Aethyloxyds in Gestalt von Alkohol. 

Andere Doppelsalze können, nach Mitscherlich, er- 
halten werden, wenn man das Kalisalz in wasserhaltigem 
Alkohol aullöst, den Kaligchalt genau durch Schwefelsäure 
oder Kicsclfluorwasserstoil'säure ausfällt, und die freigewor- 
denc Säure mit kohlensaurem Baryt oder Kalk sättigt. Das 
Kalk- und das Baryt-Salz sind sehr leicht löslich und 
krystallisirbar aus einer syrupdicken Auflösung. Aus der 
Auflösung dieser Salze kann man dann mit Schwefelsäuren 
Salzen andere hervorbringen. Es glückt nicht durch Sät- 
tigung der freien Säure selbst mit schwächeren Basen , wie 
z. B. Kupferoxyd, das Doppelsalz zu erhalten; denn das Ae- . 
thyloxyd wird dadurch ausgetrieben und man bekommt nur 
oxalsaurcs Salz. 

15 * 
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Oxalsaurcs Atlhyloxyd- Oxamid, Äe € + € NH 1 . Am- 
moniak wirkt auf das oxalsaurc Aethyloxyd zersetzend und 
veranlasst die Entstellung von neuen Producten, je nachdem 
diese Einwirkung mit oder ohne Gegenwart von Wasser ge- 
schieht. Wird mit Wasser vermischtes Ammoniak mit oxal- 
saurem Aethyloxyd geschüttelt, so entsteht Oxamid, NH*-|- Ü, 
und Alkohol. Das erstere schlägt sich dabei nieder. Dieses 
Verhalten ist von Bauhof entdeckt worden, lange vorher 
che das Oxamid bekannt war, und das so gebildete Oxamid 
wurde lange für ein Ammoniaksalz von eigentümlicher Na- 
tur gehalten, bis Liebig nachwies, dass cs Oxamid war. 

Lässt man dagegen wasserfreien Alkohol sich mit trock- 
uem Ammouiakga $ sälligcu, und löst dann oxalsaurcs Aethy- 
loxyd darin auf, so bildet sich zwar auch Oxamid, aber das- 
selbe vereinigt sich daun mit dem Oxalsäuren Aethyloxyd zu 
einem in "Wasser und Alkohol leicht löslicheu Salz, welches 
oxalsaures Aethyloxyd - Ammoniuraoxyd sein würde, wenn 
nicht 2 Atome Wasser, oder richtiger dessen Bestandteile, 
die sich bei der Bildung des Salzes zu Wasser vereinigen, 
darin fehlten. Dieses Salz ist gleichzeitig von Liebig und 
von Dumas entdeckt worden. Liebig hielt cs für das eben 
genannte Doppelsalz, Dumas aber ermittelte seine wahro 
Zusammensetzung und nannte es Oxamelhan (von Oxamid 
und Acther). Mitscherlich, der nachher D u m a s’s analy- 
tisches Resultat bestätigte, nannte dieses Salz Aelheroxumid. 

Dasselbe entsteht auch, wenn oxalsaures Aethyloxyd mit 
trockncm Ammoniakgas gesättigt wird; gewöhnlich ist cs 
aber dann sehr mit Oxamid vermischt, von dem es durch 
Auflösen in Alkohol und Abdampfen zur Krystallisaliou zu 
reinigen ist. Die beste Bcreitungswcisc dieses Salzes scheint 
die zu sein, dass man oxalsaurcs Aethyloxyd in Alkohol auf- 
löst und allmälig in kleinen Anlhcilen Ammoniak-Alkohol zu- 
mischt, bis sich freies Oxamid zu bilden und abzuscheiden 
anfängt. Mau verdunstet daun die geklärte Lösung zur Kry- 
stallisation , löst die Krystallc wieder in wasserfreiem Alko- 
hol, wobei etwas Oxamid und oxalsaurcs Ammoniak üngc- 
* löst bleiben, und verdunstet zum Kryslaliisircn. Es bildet 
cutwcder durchsichtige Prismen oder glänzende Blättchen. 
Es schmilzt bei -f- 100°, bleibt dann unverändert bis über 220°, 
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gerath dann in's Sieden und sublimirt sich in strahligen Blät- 
tern. Sowohl von Wasser als von Alkohol wird es unver- 
ändert aufgelöst, und die Auflösung wird weder von Kalk- 
noch von Bleisalzen gefällt. Wird aber die wässrige Lösung 
gekocht, so geht mit den Wasserdämpfen Alkohol fort und 
aus der Auflösung krystallisirt beim Erkalleu zweifach-oxal- 
saures Ammoniak. Von wasserhaltigem Ammoniak wird es 
sogleich in Alkohol und Oxamid verwandelt. Es besteht, 
nach den übereinstimmenden Versuchen von Dumas und 



Mitscherlich, aus; 


Gefunden. 


Atomo. 


Berechnet. 


Kohlenstoff 


41.50 


8 


41,4 


Wasserstoff 


6,06 


14 


5,9 


Stickstoff 


11,81 


8 


11,9 


Sauerstoff 


10,63 


6 


40,8 


=i C* H ,c OG -f- N* H 4 £. 


Legt i 


man die Bestandtheilo von 


2 Atomen Wasser hinzu, 


so hat 


man C 4 II 


io OC + »H 4 €, 



es beruht also seine Bildung darauf, dass jenes Doppelsalz, 
aus irgend einem unbekannten Grunde, im Bildungsaugen- 
blick 4H-f 2 0 verliert, die sich zu Wasser vereinigen. Fol- 
gendes Schema zeigt im Uebrigen wie die Bestandtheilo ver- 
theilt sind. 

1 Atom Oxamid => 2C-f* 4H-|-2N-j-20 
1 Atom Aethcr 4 C-J- 10 H -}- O 

1 Atom Oxalsäoro = 2C -j-3 0 

8C+ 141I + 2N + 60 

Kohlensaures Aelhyloryd , Ae C. Diese von Ettling 
entdeckte Aethcrart wird auf folgende Weise erhalten: In 
ein von Wasser und Weinöl völlig befreites oxalsaurcs Ae- 
thyloxyd, welches sich in einer tubulirten Retorte befindet, 
wird Natrium gelegt und erwärmt, so dass letzteres schmilzt 
und aus der Natronschalc, mit der es umgeben zu sein pflegt, 
und die man nachher mit einem Platindraht hcrausnehmen 
kann, metallisch hervordriugt. Es bilden sich um das Me- 
tall gelbe Flocken, die allmälig an Volum zunchmen, dunk- 
ler und zuletzt dunkelroth werden. Wenn die Temperatur 
bis auf etwa 130° gestiegen ist, beginnt in der Masse eino 
Gascntwickching, nicht blos von der Oberfläche des Metalls, 
sondern von allen Punkten in der Flüssigkeit, welches Gas 
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nach beendigter Operation ungefähr das 580facho vom Vo- 
lum der Flüssigkeit beträgt und hauptsächlich aus Kohlen- 
oxyd gas, gemengt mit eiu wenig Wasserstoffgas und Koh- 
lenwasserstoffgas, besteht. Wenn zuletzt nach neuem Zu- 
satz von Natrium keine Gasentwickelung mehr entsteht, so 
hat man in der Ketortc eine dunkeirothe, syrupdicke Masse, 
-die nach dem Erkalten steif ist, wie ein Extract, und eigen- 
tümlich riecht. Im leeren Kaum über Schwefelsäure lässt 
sie sich zu einer glasglänzcnden , harten, leicht zu einem 
rothen Pulver zerreiblichen Masse austrocknen, die aber an 
der Luft wieder feucht wird. Wenn sie, statt so ausgetrock- 
net zu werden, mit Wasser vermischt wird, so löst sich ein 
grosser Theil auf, und auf der Oberfläche der Flüssigkeit 
scheidet sich das kohlcnsaure Acthyloxyd ab, welches man 
abninunt, mit Wasser abwäscht und mit Wasser destillirt. 
Fm cs von letzterem völlig zu befreien, setzt man cs in Be- 
rührung mit Chlorcalciuin; nachdem man es wieder davon 
abgegosseu hat, wird cs, zur Austreibung von Alkohol und 
vielleicht auch Aethcr, in einem Dcslillationsgcfasse erhitzt, 
bis sich sein Siedepunkt nicht mehr erhöht. Um c9 sicher 
frei von noch etwa rückständigem oxalsaurem Aethyloxyd 
zu haben, wird es noch einmal über Natrium destillirt. 

Das kohlcnsaure Aethyloxyd ist eine farblose, dünne 
Flüssigkeit, von angenehmem und erfrischendem, dem des 
Oxalsäuren Acthyloxyds ähnlichen Geruch; sein Geschmack 
ist brennend, aromatisch. Sein spec. Gewicht 0,975 bei -f- 
19°. Sein Siedepunkt fällt zwischen -f- 125" und 126". Es 
lässt sich nur schwer entzünden und brennt mit blauer Flamme, 
die von keinem leuchtenden Saum umgeben ist. Es ist un- 
löslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Acther. Seine 
Lösung in Alkohol , mit Natronhydrat vermischt , verändert 
sich nicht in der Kälte, beim Erwärmen aber setzt sic koh- 
lcnsaurcs Natron als einen voluminösen Niederschlag ab und 
der Aethcr verwandelt sich in Alkohol. Diese Verbindung 
besteht, nach der von Ettling unter Li ebig's Leitung an- 
gestcllten Untersuchung aus: 

Gefunden. Atome. Berechnet. 



Kohlenstoff 51,31 

Wasserstoff 8,58 

Sauerstoff 40,1 1 



5 51,328 

10 8,380 

3 40.292 
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Sie besteht demnach aus 

1 Atom Kohlensäure = C -j-20 

1 Atom Acthyloxyd = 4C-j-10II-j- O 

5 C -j~ 1 0 H 3 O 

Ihr Atomgewicht ist 744,59, uud in 100 Thcilcn enthüll 
sie 37,126 Aelher und 62.874 Kohlensäure. Durch Versuche 
fand Ettling ihr spcc. Gewicht in Gasform = 4,243. Nach 
der Rechnung ist es: 

1 Volum Kohlensäuregas = 1.5240 
1 Volum Aethyloxydgas = 2,5809 

1 Vol. kohlens. Aethyloxyd = 4,1049 

Daraus folgt, dass hier, wie bei der Oxalsäure, das Ae- 
thyloxyd und die Säure sich von 2 Volumen zu 1 Vol. ver- 
dichtet haben. 

Der hier beschriebene Prozess zur Hervorbringung die- 
ser Aetherart ist sehr verwickelt, cs ist noch nicht unter- 
sucht, was dabei vor sich geht, und welche Natron-Verbin- 
dung sich dabei gebildet hat. Es ist zu vermuthen, dass sich 
diese Aetherart durch doppelte Zersetzung durch Destillation 
mit wasserfreien Schwefelsäuren oder phosphorsauren Aclhy- 
lo.xyd-Doppclsalzen werde hervorbringen lassen , was noch 
nicht versucht ist. 

Kohlensaures Acthyloxyd- Kali, KU-f-ÄeC, von Du- 
mas uud Peligot entdeckt. Man erhält es, wenn mau Ka- 
lihydrat, zuvor durch glühendes Schmelzen von allem über- 
schüssigen Wasser befreit, in vollkommen wasserfreiem Al- 
kohol auflöst und in die künstlich abgekühltc Lösung was- 
serfreies Kohlensäuregas leitet. Das Gas wird absorbirl und 
die Flüssigkeit trübt sich, so dass sie zuletzt zu einer Masse 
gesteht. Sie wird mit ihrem gleichen Volum wasserfreien 
Aether vermischt, auf ein Fiitrum gebracht und mit was- 
serfreiem Aether ausgewaschen. Sie ist ein Gemenge des 
obigen Salzes mit neutralem und zweifach-kohlensaurem Kuli. 
Die beiden letzteren Salze bleiben ungelöst, wenn man, nach- 
dem der Aether abgclaufen ist, auf das Fiitrum wasserfreien 
Alkohol giesst, welcher das kohlcusaure Acthyloxyd- Ivali 
auflöst. Die Auflösung lässt man in wasserfreien Aether 
tropfen, wodurch das Salz gefällt wird, und auf das Fiitrum 
giesst man so lange wasserfreien Alkohol, als man sieht, 
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dass das durchgehende von Aether getrübt wird. Das Salz 
wird so rasch wie möglich von der Flüssigkeit geschieden 
und im leeren Raum getrocknet. Es ist wasserfrei, pcrlmut- 
tcrgläuzend und wie fettig. Bei der trocknen Destillation 
gibt es Kohlensäuregas, ein brennbares Gas, eine ätherartige 
Flüssigkeit (kohlensaures Aethyloxyd?) und hintcrlässt ein 
durch Kohle geschwärztes kohlensaures Kali. Von Wasser 
wird es augenblicklich in Alkohol und in zweifach-kohlen- 
saurcs Kali zersetzt. Der geringste Zusatz von Wasser zu 
seiner Alkohol -Lösung fällt zweifach kohlensaures Kali in 
perlmutterglänzenden Schuppen, die wie das unzersetzte Salz 
ausschen. Ein zweifach kohlcnsaures Aethyloxyd konnte 
nicht hervorgebracht werden, und kann vielleicht auch nicht 
unter gewöhnlichem Druck bestehen. 

Wird eine Lösung von trocknem Ammoniakgas in was- 
serfreiem Alkohol mit trocknem Kohlensäuregas gesättigt, so 
entsteht ein anderes Salz, von dem Dumas und Peligot 
nicht angebeu, was es ist. 

Kohlensaures Aethyloxyd - Chlorkohlenoxyd. Dieser 
Körper ist von Dumas entdeckt worden, der ihn Ether 
chloroxycarbonique nannte. Er entsteht, wenn man 
wasserfreien Alkohol Chlor-Kohlenoxydgas (Bd. II. p. 114.) 
ahsorbiren lässt, was leicht und unter Wärme-Entwickelung 
geschieht. Dumas w 7 andte 15 Litres Gas in einem Glas- 
ballon und 30 Grammen w r asserfreien Alkohol an, welcher 
innerhalb V* Stunde alles Gas absorbirt hatte. Nach Du- 
mas wird ein Gemenge von Chlorgas und Kohlenoxydgas, 
ohne alle Einwirkung von Sonnenlicht, vom Alkohol absor- 
birt, und nach 24 Stunden ist die Verbindung fertig. Nach 
dieser Bcreitungsmelhode möchte sie aber w'ohl sehr durch dio 
vom Chlor allein mit Alkohol entstehenden Producto verun- 
reinigt sein. Der Ballon, in welchem der Versuch geschieht, 
kann nicht mit einer gewöhnlichen , mit einem Harzkitt be- 
festigten Fassung versehen sein, weil sonst die Flüssigkeit 
nicht ohne Verunreinigung durch den Kitt ausgegossen wer- 
den kann ; sondern man vcrschliesst dio Mündung des Bal- 
lons mit einem Kork, wodurch ein Glasrohr geht, welches man 
mit einem passenden Cautschoucstück versieht, wodurch cs 
dicht genug wird, um dann, zur Aufnahme des Gases, den 
Ballon luftleer zu machen. Dio Röhre wird dann an einen 
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passenden Hahn angekittet. Um die Absorption des Gases 
durch den Alkohol zu erleichtern, öffnet man bisweilen den 
Hahn und lässt Luft hinein, so dass in dem Ballon der Druck 
wieder hergcstellt wird. Nach beendigter Absorption hat sich 
der Alkohol in zwei Schichten getheilt. Die obere ist eine 
stark saure, wasserhaltige Flüssigkeit, die untere ist die neu- 
gebildete Verbindung. Sie wird durch Destillation über Chlor- 
calcium und Bleioxyd, welche Wasser und freie Salzsäure 
wegnehmen, gereinigt. Sie hat folgendo Eigenschaften : Sie 
ist ein farbloses, dünn flicsscndcs Liquidum, in Entfernung 
angenehm, in der Nähe aber erstickend riechend und die Au- 
gen zum Thränen reizend. Sie ist völlig neutral und röthet 
nicht Lackmuspapier. Bei-f*lö° ist ihr spcc. Gewicht 1,139. 
In Gasform ist ihr spec. Gewicht 3,823. Bei 0 m ,773 Druck 
ist ihr Siedepunkt -f- 94°. Sie ist entzündbar und verbrennt 
mit grüner Flamme und dem Geruch nach Salzsäure. Von 
Wasser wird sie nicht gelöst, aber durch warmes Wasser 
erleidet sie eine partielle Zersetzung und das Wasser wird 
sauer. Von conccntrirter Schwefelsäure wird sie aufgelöst, 
und bei gelindem Erwärmen geht dabei Salzsäurcgas weg; 
bei stärkerer Wärme schwärzt sich die Säure und es ent- 
wickelt sich ein brennbares Gas. 

Dumas fand sie zusammengesetzt aus: 





Gefunden. 


Atome. 


Berechnet. 


Kohlenstoff 


34,2 


6 


33,6 


Wasserstoff 


5,0 


10 


4,6 


Sauerstoff 


30,1 


4 


29,4 


Chlor 


30,7 


2 


32,4 



Die Zusammenparung der Bcstandthcilo ist ans folgen- 
dem Schema zu ersehen: 

1 At. kohlens. Aethyloxyd = SC-f-lOH-f-30 
1 At Chlorkohlenoxyd = C + O -}- 2 CI 

1 At kohlens. Aethyloxyd- - 

Chlorkohlenoxyd =* 6C+ 10H -f- 40 -f- 2C1 

In Gasform besteht cs aus: 

1 Volum kohlensaurcm Aethyloxyd = 4,105 

1 Volum Chlorkohlenoxydgas = 3,438 

2 Vol. kohlens. Aethyloxyd-Chlorkohlenoxyd = 7,543 
Hieraus folgt, dass l Volumen ~ = 3,771 wiegen muss, . 
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was dom durch Versuche gefundenen spec. Gewicht so nahe 
kommt, als nur zu erwarten ist, und nusweist, dass sich die 
Gase ohne Verdichtung vereinigen. Die Bildung dieses Kör- 
pers ist nach folgendem Schema zu erklären: 

2 Atome Alkohol = 4C + 12H + 20 

2 Atome Chlorkohlenoxyd = 2C +20 + 4 CI 

0C + 12H + 4O + 4CI 

Davon gehen ah 2 Atome 

Chlorwasserstoff = 2 II +2 CI 

Bleibt I At. kohlcns. Aethy- 

loxyd-Chlorkohlenoxyd = 6C + 10 II 4-40 + 2 CI 

Dumas betrachtet seine Zusammensetzung anders. Nach 
seiner Ansicht ist es eine Aetherart von einer cigenthünt- 
lichcn Säure, die er Acrde chloroxycarboniquc nennt, und die 
besteht aus 2 At. Kohlenstoff, 3 At. Sauerstoff und 1 Dop- 
pelatom Chlor als Ersatz für I Atom Sauerstoff, welches 
noch erforderlich wäre, uin sie in 2 Atome Kohlensäure zu 
verwandeln. Folgendes Schema zeigt diese Vcreiuignijgs- 
weise : 

1 Atom Aetherol = 4C+ SM 

1 Atom Wasser = 2 II + O 

1 At. der eignen Säure = 2C +30 + 2 CI 

1 At. Ether chlor- 

oxycarbouiquc = 6C + 10II + 4O + 2C1 

Hierbei kann erinnert werden, dass diese Säure in kei- 
ner anderen Verbindung bekannt ist und also hier nur als 
eine Erklärungs- Methode angenommen wird. 

Wenn man kohlensaurcs Aethyioxyd - Chlorkohlenoxyd 
mit kaustischem Ammoniak behandelt, so wird es mit Heftig- 
keit und Erwärmung aufgelöst. Das Ammoniak vereinigt 
sich mit dem Chlor zu Salmiak, wobei der Wasserstoff zur 
Bildung von Ammonium von dem Ammoniak genommen, 
aber kein Stickstoff frei wird, sondern 1 Doppclatom Ammo- 
niak, NH 3 , verliert 2 Atome Wasserstoff, dio zum Salmiak 
gehen, und cs bleibt 1 Doppclatom NH 1 , weiches in die neue 
Verbindung cingeht und das weggenommene Doppelatom 
Chlor ersetzt. Das kohlensaure Aethyloxyd bleibt dabei un- 
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verändert, und das Chlorkohlenoxyd , CC1, vertauscht das 
Chlor gegen Pili 2 und verwandelt sich in 1 VR 1 C, das heisst 
in ein Amid, in welchem das JNH 1 mit halb so viel Kohlen- 
oxyd, als im Oxamid -f- C) verbunden ist. Dieses Koh- 
lenoxyd-Amid, welches mit dem kohlensaureu Aethyloxyd in 
Verbindung bleibt, hat vollkommen gleiche Zusammcnsctzung 
mit einem im Iiarne der Thiere vorkommenden Körper, näm- 
lich mit dem sogenannten Harnstoff. Ob es damit identisch, 
oder, was wahrscheinlicher ist, damit nur isomerisch sei, kann 
natürlicher Weise nicht eher entschieden werden, als bis 
man den mit dem kohlcnsauren Aethyloxyd verbundenen Kör- 
per in isolirtem Zustand kennen gelernt hat. Dumas, wel- 
cher deren Identität annimmt, nennt deshalb die neue Ver- 
bindung Vrethan. Man könnte ihn kohlensaures Aelhyloxyd- 
Kohlcnoxyd-Amidid nennen °). 

Man löst kohlensaures Acthyloxyd-Chlorkohlenoxyd in 
liquidem kaustischem Ammoniak auf, verdunstet die Flüssig- 
keit im leeren Raum zur Trockne, bringt den Rückstand in 
eine vollkommen trockne Retorte und dcstillirt im Oelbade; 
das Urethau geht über und der Salmiak bleibt zurück, und 
zwar bei einer Temperatur, welche die des siedenden Was- 
sers wenig zu übersteigen braucht. Das Urcthan dcstillirt 
flüssig über, erstarrt aber in der Vorlage zu einer wallrath- 
ähnlichen, blättrigen Masse. Wird seine Auflösung in Was- 
ser durch salpetcrsaures Silber getrübt, so enthält cs noch 
Salmiak und muss umdcstillirt werden. Das Urethan ist farb- 
los, unter 100 w schmelzbar und lässt sich, wenn cs vollkom- 
men trocken ist, bei 108° unverändert überdestilliren ; kommt 
es aber mit Wasserdämpfen zusammen, so wird es unter 
starker Ammoniakbildung zersetzt. Es ist sowohl iu kaltem 
als in warmem Wasser leicht löslich; seine Alkohol-Lösung 
reagirt nicht mit Silbersalzeu. Bei der freiwilligen Verdun- 
stung derselben bildet es so grosse und regclmässigo Kry- 
stalle, wie nicht leicht ein anderer Körper. Durch die Ana- 
lyse wurde folgende Zusammensetzung gefunden: 



•) Oxunid ~ C* P1H* ist Koht<*noxy<l-Amiiliir. 
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Gefunden. 


Atome. 


Berechnet. 


Kohlenstoff 


40,5 


6 


40,8 


Wasserstoff 


7,9 


14 


7,7 


Stickstoff 


15,6 


2 


15,7 


Sauerstoff 


36,0 


4 


35,8 



Die Zusammensetzung dieses Körpers kann in der For- 
mel durch Äe C -f- CPfR* ausgedrückt werden. Das rcla- 
tivo Vcrhältniss der Atome ist aus folgendem Schema zu 
ersehen : 

1 At. kohlcnsaures Aethyloxyd = 5C -f 1011 -|- 3 O 
1 At. Kohlenoxyd -Amid = C-f- 4H-f- 0-f-2ÄT 
1 At. kohlens. Aethyloxyd-Koh- 
Icnoxydamid = 6 C -f- 14H-f- 4 0 -f-2N 

Zum oxalsauren Aethyloxyd - Amid verhält es sich so, 
dass wenn ein At. Kohlenoxyd aus der Oxalsäure und 1 At. 
Kohlenoxyd aus dem Oxamid weggenommen wird, dieser 
Körper entsteht. Man kann sich diesen Körper auf mehr- 
fache Weise zusammengesetzt denken, allein die angeführto 
Zusammensetzung übertrifTt alle übrigen an Wahrscheinlich- 
keit Solcho andere Vorstellungsweisen werden durch die 
Formeln C 4 H»C + PtB*C, durch /oÄe € -f- PiH* oder koh- 
lensaures Aetherol mit wasserfreiem kohlensaurem Ammo- 
niak, oxalsaurcs Aethyloxyd mit Amid, etc. ausgedrückt. 

Dumas fand das specifische Gewicht dieses Körpers in 
Gasform = 3,14. Demnach scheint er zu bestehen aus 
1 Vol. kohlensaurem Aethyloxyd = 4,1049 
1 Vol. Kohlenoxyd- Amid = 2,0 893 

2 Vol. Verbindung '= 6,1942 

C 1 QJ2 

Folglich wiegt 1 Volumen —,— =3,0971, also nahe 
übereinstimmend mit dem Resultat des Versuchs. In einem 
Volumen enthält er demnach ein halbes Volumen von jedem 
Bestandtheii. 



*) Da« Gewicht desaelben wird auf folgende Weise berechnet : 
1 Volum Kohlenoxydgas ss 1,9514 

4 Vol. WnsserstoOgas = 0,9758 

8 Vol. Slickgas = 1,9580 

8 Vol. Kohlenoxyd-Amid c 4,1780 

Folglich 1 Volumen - = 2,0893. 



Digitized by Google 




E*sig»aurcs Aethyloxyd. 



237 



Essigsäure * Aethyloxgd, uÄe JÄ , Essigäther, 1759 
vou Lau raguais entdeckt. Er findet sich zuweilen im Wein 
fertig gebildet, bei dessen Destillation er zuerst übergeht, 
und charakterisirt die Art von daraus gewonnenem ßranut- 
weiu, welche man Cognac nennt (s. p. 183.). Mau ist 
darüber streitig gewesen, ob die Essigsäure für sich den 
Alkohol in Aether umwandeln könuc. Scheele und mit 
ihm mehrere Andere, haben cs bestritten; aber eine spätere 
Erfahrung scheint zu zeigen, dass wenn man ein Gcmiscko 
von recht concenlrirter Essigsäure und wasserfreiem Alko- 
hol zu wiederholten Malen destillirt, sie sich zu Essigäther 
vereinigen. Setzt man aber statt dessen eine kleine Mcngo 
Schwefelsäure zu, so geht die Aelherbilduug leicht vor sich. 
Die Schwefelsäure bildet Aether, mit dem sich die Essig- 
säure im Augenblicke seiner Bildung vereinigt. 

Es giebt mehrere Vorschriften zur Bereitung des Essig- 
äthers. Thenard giebt beide folgende an: d) 100 Th. Al- 
kohol von 0,83, 63 Th. conccntrirte Essigsäure und 17 Th. 
Schwefelsäure von 1,85 werden mit einander vermischt, und 
davon 185 Th. abdeslillirt. 

b ) 3 Th. essigsaurcs Kali, 3 Th. Alkohol und 2 Th. 
Schwefelsäure werden bis zur Trockne destillirt. Das De- 
stillat wird mit V* Schwefelsäure vermischt und noch ein- 
mal destillirt; oder auch, man vermischt 2 Th. verwitterten 
Bleizucker mit 1 Th. Alkohol und etwas mehr als 1 Th. 
Schwefelsäure. 

Bucholz schreibt 16 Th. Bleizucker, 9 Th. Alkohol 
und 6 Th. conccntrirte Schwefelsäure vor. Auf dieselbe 
Menge essigsaurcs Bleioxyd schreibt Liebig 4 Th. wasser- 
freien Alkohol und 5 Th. concentrirto Schwefelsäure vor. 
Nachdem der Aether überdestillirt ist, wird er einige Zeit 
lang in eiuem ofTnen Gefässe bis zu -}- 40° erwärmt, um 
freies Aclhyloxyd davon abdunsten zu lassen. 

Der auf gewöhnliche W eise mit überschüssigem Alkohol 
bereitete Aether ist immer alkoholhaltig, und bisweilen so 
sehr, dass wenn mau den Aether durch Wasser abscheiden 
will, sich Alles zusammen darin auflöst. Es hält sehr 
schwer, den Alkohol vollständig abzuscheideu. Man bewirkt 
cs auf die Art, dass man in das Destillat trocknes kaust i- 
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sches Kali, oder geschmolzenes und grob zerstossencs 
Chlorcalcium bringt, mit denen sich der Alkohol zu einer 
Auflösung vereinigt, die sich vom Aether scheidet, welcher 
oben auf schwimmt. Ist das Destillat sehr sauer, so ist cs 
am besten, die Säure erst durch Kali wegzunehmen , dann 
den Aether auf Chlorcalciura zu giessen, ihn damit einige 
Tage lang stehen lassen, und ihn nachher davon abzude- 
slillircn. Um indessen den Alkohol völlig zu entfernen, ist 
cs gewöhnlich nöthig, den Aether zuvor noch viele Male 
mit Wasser zu waschen, wodurch freilich viel verloren geht. 
Es ist daher eine Hauptsache, keinen Alkohol im Uebcr- 
schuss anzuwenden. Licbig hat bemerkt, dass so lange 
der Aether Alkohol und Wasser enthält, Chlorcalcium darin 
zerfliesst. Nachdem sie aber durch dasselbe weggenommen 
sind, löst sich geschmolzenes Chlorcalcium darin auf und 
das Ganze erstarrt dann zu einer Masse von Kryslallen, 
die aus einer chemischen Verbindung von essigsaurem 
Aethyloxyd mit Chlorcalcium bestehen, ähnlich also der 
krystallisirenden Verbindung von essigsaurer Kalkerde mit 
demselben Salz. Jene Verbindung wird bei der Destillation 
zersetzt in essigsaurcs Aethyloxyd, welches übergeht, und 
in Chlorcalcium, welches mit Beibehaltung der Form der 
Krvstalle zurückbleibt. 

Das essigsaure Aethyloxyd i£t farblos, hat einen ange- 
nehmen Acthergeruch und einen angenehmen, brennenden 
Geschmack. — Sein spec. Gewicht ist, nach Gehlen, 
bei -|- 18° = 0,882, und nach The na rd, bei -{- 7° = 0,866. 
Nach Dumas und Boullay kocht er, bei 0” ,76 Druck, bei 
+ 74°, und das spec. Gewicht seines Gases ist, wenn er 
ganz alkoholfrei ist, 3,06, während dagegen das Gas des 
nicht mit Sorgfalt von Alkohol befreiten Aethers nur gegen 
2.5 spec. Gewicht hat. Er lässt sich leicht entzünden und 
verbrennt mit saurem Geruch und Hinterlassung eines essig- 
säurehaltigen Wassers. Er lässt sich ohne Veränderung 
aufbewahren. Bei -j- 17° wird 1 Th. Essigäther von 7'/i Th. 
Wassers aufgelöst. Mit Alkohol lässt er sich in allen Ver- 
hältnissen vermischen, und in schwachem Weingeist ist 
er viel auflüslichcr als im Wasser. Wird eine solche Auf- 
lösung mit Kali- oder Kalkhydrat versetzt und dcstillirt, so 
zersetzt sich der Aether, die Base verbindet sich mit der 
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Essigsäure, und in die Vorlage geht Alkohol über. Zu 
Schwefel, Phosphor, Säuren, verschiedenen Salzen, Oelcn 
und Harzen verhält er sich übrigens wie Aetlier im Allge- 
meinen. 

Das essigsaure Aethyloxyd ist von Dumas und von 
Liebig analysirt worden. Sie fanden: 





I). 


L. 


At. 


Berechnet. 


Kohlenstoff 


54,820 


54,47 


8 


55,024 


Wasserstoff 


8,755 


9,67 


16 


8,983 


Sauerstoff 


36,426 


35,86 


4 


35,993 



Sein Atomgewicht ist 1111,34. In 100 Theilen besteht 
cs aus 57,87 Essigsäure und 42,13 Aethyloxyd. Folgendes 
Schema zeigt die Vcrlheilung der Atome: 

1 Atom Essigsäure =4C-f- 0lI-f-3O 

1 Atom Aethyloxyd = 4C-f-iOH-f- o 

1 Atom cssigs. Aethyloxyd = 8C -f- 16 II -{- 4 O 
ln Gasform besteht cs aus: 

1 Vol. Aethyloxyd = 2,5809 
1 Vol. Essigsäure °) = 3,5459 

Ohne Condensation verbünd, zu 2 Vol. essigs. 

Aethyloxyd = 6,1268 

Daraus folgt, dass 1 Volumen wiegt = 3,0634, was 
mit dem durch Versuche gefundenen Resultat 3,06 überein- 
stimmend ist. 

Banisches essigsaures Aelhyloxyd , Ae* Ä, A'cetal. 
Es ist von Döbcreiner entdeckt und SauerstofFäther ge- 
nannt worden; seine Zusammensetzung aber wurde durch 
Eie big bestimmt, welcher ihm den Namen Acetal gab, 
abgeleitet von Acetum und Alkohol. Döberciner ? s erste 
Bcrcilungsmcthode bestand darin, dass er Alkohol, Schwe- 
felsäure und Braunstein auf folgende Weise zusammen dc- 
stillirte. In einer geräumigen Retorte werden 46 Th. was-'* 
serfreier Alkohol mit 123 Th. Schwefelsäure und 133 Th. 
Braunsteinpulver vermischt, ln den Hals der Retorte wird 
eine lange Glasröhre befestigt, die mit Eis oder kaltem 



*) Das ,spcc. Gewicht der gasförmigen Essigsäure kann wie die vorher- 
gehenden berechnet werden. Ich werde aber späterhin positivere He- 
suitate in dieser Beziehung nach weisen. 
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Wasser abgekühlt wird und die Dcslillationsproducte in eine 
ebenfalls abgekühlte Vorlage führt. Die llctorte wird durch 
eine Spirituslampe sehr gelinde erwärmt, bis die Masse in 
Bewegung geräth, worauf man dio Lampo wegnimmt; denn 
die Masse erhitzt sich nun selbst und geräth einige Minuten 
lang in heftiges Kochen, während die Destillationsproducte 
in Menge durch die Röhre strömen, die deshalb stark ab- 
gckühlt werden muss. Nach wenigen Minuten ist die Ope- 
ration beendigt. Die Vorlage enthält zwei Flüssigkeiten, 
von denen die eine grösstenlheils Alkohol ist, aus welchem 
aber Wasser auch etwas basisches cssigsaurcs Aethyloxyd 
abscheidet. Die schwerste ist das basische essigsauro 
Aethyloxyd, welches man abscheidet und noch einmal de- 
Btillirt, wobei zuletzt schwarz werdendes schwcfelsäurchal- 
tiges Weinöl zurückbleibt. Das rectificirle Product ist farb- 
los und riecht wie ein Gemisch von Acthcr, Salpctcräther 
und Essigälher. So erhalten ist es aber sowohl mit essig- 
saurem als ameisensaurem Aethyloxyd sehr verunreinigt. 
Nach einer von Döbereincr später angegebenen Mclhodo 
bekommt man es rein. Slan giesst 60 bis 80procentigen Al- 
kohol in ein flaches Gefäss, über welches inan vermittelst 
einer passenden Vorrichtung, einige Linien hoch über der 
Oberfläche des Alkohols, mehrere Uhrgläser stellen kaun. 
Auf diese breitet man eine gewisse Menge von den den Al- 
kohol oxydirenden Platinpräparaten, nämlich auf nassem 
Wege reducirtes Platin, aus, befeuchtet dasselbe mit ganz 
wenig Wasser, und stellt dann eine geräumige tubulirto 
Glasglocke darüber, so dass diese in den Alkohol zu sichen 
kommt, damit das, was sich auf der inneren Seite der 
Glocke condensirt, in die Schale fliessen kann. Der Tubu- 
lus der Glocke wird nur unvollständig verschlossen, so dass 
zwar die Verdunstung dadurch fast gänzlich verhindert wird,, 
dennoch aber ein Luftwechsel statt finden kann. Durch Ein- 
wirkung der katalytischen Kraft des Platins auf das in der 
Glocke entstandene Gemcuge von Luft und Alkoholdampf 
entstehen aus letzterem durch Oxydation Essigsäure, und 
durch Katalyse Aelhcr, welche beide sich zu Acetal verei- 
nigen. Dieso Veränderung geht nur langsam von statten, 
und erst nach 3 Wochen hat sich aus dem Alkohol so viel 
Acetal gebildet,* dass cs abscheidbar ist. Dio Flüssigkeit 

enthält 
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enthält freie Essigsäure, die mit kohlensaurem Kalk gesät- 
tigt wird, worauf man die Flüssigkeit von dem entstande- 
nen Kalksalz abdcstillirt. Das Destillat wird über geschmol- 
zenem Chlorcalcinm stehen gelassen, welches Wasser und 
Alkohol aufnimmt ; das Acetal schwimmt nachher auf der 
entstehenden Chlorcalciumlösung. Man giesst es ab und 
lässt es wieder so lange mit geschmolzenem Chlorcalcium 
in Berührung, als dieses noeh feucht wird, worauf man es 
abgiesst ; es ist nun rein. 

Es ist farblos und dünnflüssig wie Acthcr, hat einen ei- 
genen, ätherartigen Geruch, sein Siedepunkt ist -j- 95 n ,2, 
sein spec. Gewicht 0,823 bei -f* 20°. Es ist in seinem 6 bis 
7fachen Gewicht Wassers löslich und vermischt sich nach 
allen Verhältnissen mit Alkohol und Acther. In Berührung 
mit Kalihydrat und atmosphärischer Luft saugt es Sauerstoff 
auf und verwandelt sich in einen harzartigen Körper, dor 
von Kali aufgelöst wird und dem aus Alkohol und Kali ge- 
bildeten Harz analog zu sein scheint. Durch Säuren wird 
das Harz daraus gefällt. Wie sich das Acetal beim Erhitzen 
mit einer verdünnten Kalilösung verhalte, ist nicht unter- 
sucht. Es besteht nach Licbig aus: 

Gefunden. Atome. Berechnet. 

Kohlenstoff 59,71 16 59,72 

Wasserstoff 11,58 36 10,97 

Sauerstoff 28,65 6 29,31 

Die Verkeilung der Atome ist aus folgendem Schema 
xu ersehen: 

3 Atome Aethyloxyd — 12C4-30II + 3O 

1 At. Essigsäure = 4 C + 6 H + 3 O 

1 AL Acetal = 16 C + 36H + 60 

Verbindungen des essigsauren Aethyloxyds mit anderen 
essigsauren Salzen sind nicht bekannt. 

Ameisensäure» Aethyloxyd , ioÄe JF, Ameisenäther, 
im Jahr 1777 von Johann Afzelius *) in Upsala entdeckt. 
Bucholz und Gehlen haben ihn nachher näher beschrie- 
ben. Bucholz bereitete ihn aus gleichen Theilen Alkohol 
und concentrirter Ameisensäure, die er zuerst einige Tage 

*) Im Anstande gewöhnlich Arvidson genannt. 
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lang zusammen digeriren liess, darauf die Hälfte abdestillirte 
und aus dem Destillat den Aether durch Wasser abschied. 
Gehlen destillirte ein Gemische von gleichen Theilen was- 
serfreiem Alkohol und concentrirter Ameisensäure, das erste 
Mal bis zur Trockne, und bei der zweiten Destillation des 
Gemisches nur zur Hälfte. Aus dem Destillat wurde der 
Aether durch verdünnte Kalilauge abgeschieden. Durch Chlor- 
calcium wird derselbe von Wasser befreit. — Es ist sehr 
wahrscheinlich, dass, bei Bereitung dieser Aetherart, ein Zu- 
satz von Schwefelsäure die Aetherbildung, wie bei der Es* 
sigsäurc, sehr beschleunigen und vermehren würde. 

Der Ameisenäther ist farblos, riecht stark und angenehm 
nach Pfirsichkernen, und schmeckt zuerst nach Pfirsichker- 
nen, aber hernach ganz stark nach Ameisen. Sein spec. Ge- 
wicht ist, nach Gehlen, bei + 18® = 0,9157; erkocht, bei 
27,7 Par. Z. Barometerhöhe, bei -f- 56®, nach Döbereiner. 
Er brennt mit blauer, an der Spitze und den Rändern hell- 
gelber Farbe. Ein Theil ist in 9 Th. Wassers von -f- 18* 
aullöslich, und nach einiger Zeit findet man diese Auflösung 
in ein Gemenge von verdünnter Ameisensäure und Alkohol 
verwandelt. Mit Alkohol lässt er sich in allen Verhältnissen 
vermischen, und wird daraus durch Wasser gefallt. 

Das amcisensaure Aethyloxyd ist nicht analysirt worden; 
allein Liebig hat das spec. Gewicht seines Gases bestimmt, 
welches er = 2,573 fand, woraus sich die Zusammensetzung 
mit aller Sicherheit berechnen lässt; es wiegt nämlich 
1 Volum Aethyloxyd = 2,5809 

1 Volum Ameisensäure *) = 2,5655 

Ohne Condensation verbunden zu 2 Vol. = 5,1464; 
demnach wiegt 1 Volumen = 2,5732. Es enthält dann 
folgende einfache Atome: 

1 Atom Aethyloxyd = 4C-f-10H-f- O 

1 Atom Ameisensäure = 2C-+- 2H + 30 

1 At. amcisens. Aethyloxyd = 6 C 12H + * O 

Seine procentische Zusammensetzung ist: 



■*) In Betreff des spec. Gewichts der wasserfreien Ameisensäure in Gas- 
form sollen späterhin sehr positive Data angegeben werden. 



Digitized by Google 



Zweifach- weinsaurea Aethyloxyd. 213 





Atome. 


Berechnet. 


Kohlenstoff 


6 


49,130 


Wasserstoff 


12 


8,021 


Sauerstoff 


4 


42,847 



Sein Atomgewicht ist 933,506, und es enthält 50,15 Proc. 
Aethyloxyd und 49,85 Ameisensäure. Eine dem Acetal ent- 
sprechende basische Verbindung ist nicht bekannt, eben so 
wenig Doppelsalzc mit ameisensaurem Aethyloxyd. 

Weinsaures Aethyloxyd. Ohne Vereinigung mit was- 
serhaltiger Weinsäure oder mit irgend einem Weinsäuren 
Salz hat diese Verbindung noch nicht dargestellt werden 
können. Man glaubte schon seit langer Zeit, eine Art Wein- 
säure- Aether zu kennen, welchen Thenard darzustellcu ver- 
sucht hatte, spätere Versuche abor haben gezeigt, dass das, 
was nach der von ihm angegebenen Methode erhalten wird, 
nichts anders gewesen ist, als ein Gemisch von schwefelsau- 
rem Acthyloxyd-Kali mit weinsaurem Aethyloxyd-Kali. Was 
wir jetzt über diese Verbindung wissen, ist von Gucrin- 
V a r y entdeckt worden , aus dessen Beschreibung das Fol- 
gende entnommen ist. 

Zweifach-tceinsaures Aethyloxyd , io ÄejT + HjT. Ae- 
therweinsäure. Diese saure Verbindung wird erhalten, 
wenn mau Weinsäure bei -j- 60 — 70* bis zur Sättigung in 
wasserfreiem Alkohol auflöst und die Lösung einige Stunden 
lang in dieser Temperatur erhält. Sie bildet sich auch ohne 
Beihülfe von Wärme, dann bedarf es aber dazu längerer 
Zeit. Der Alkohol löst daun eine geringere Menge von 
Weinsäure auf und man erhält weniger saures weiusaures 
Aethyloxyd, aber reiner, weil sich die Lösung in der Wärme 
leicht färbt. Die Flüssigkeit wird hierauf mit ein wenig 
Wasser versetzt, bis zur Syrupsdicke abgedunstet und in ei- 
ner Verdunstungsglocke über Schwefelsäure sich selbst über- 
lassen, wobei die Verbindung allmälig in Krystallcn anschiesst. 
Sollte sie mit Krystallcn von freier Weinsäure vermischt 
sein, so löst man sie in Wasser, sättigt die Lösung mit koh- 
lensaurer Baryterde, bis zur Ausfüllung der Weinsäure, wor- 
auf die aufgelöste Baryterde mit Schwefelsäure ausgefällt und 
die Lösung aufs Neue verdunstet wird. 

Das zweifach weinsaure Aethyloxyd krystallisirt in rhom- 
bischen Prismen, und die zuletzt übrig bleibende Mutterlauge 

16 * 
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eintrocknet zu einer farblosen Masse, welche dieselbe Ver- 
bindung ist. Es ist geruchlos und schmeckt süsslich sauer, 
aber viel weniger sauer, als Weinsäure. Es ist schwerer 
als Wasser, kann entzündet werden und brennt mit blauer 
Flamme und dem Geruch der Brenzweinsäure. Bei -f- 30* 
wird cs weich, bei -f- 00° schmilzt cs zu einem syrupsdickcu 
Liquidum, bei -f- 140° fängt es an zersetzt zu werden, und 
ist bei + 165° in völligem Kochen, wobei Alkohol, Wasser, 
essigsaurcs Aethyloxyd, Kohlensäure und Kohlcnwasserstoff- 
gas fortgehen, die von der Zerstörung der Weinsäure durch 
trockne Destillation herrühren. In Wasser ist es so leicht 
löslich, dass cs an der Luft zerfliesst. In Alkohol ist cs 
leicht löslich, aber unlöslich in Aether. Wird seine verdünnte 
Lösung in Wasser einige Zeit sich selbst überlassen, so zer- 
setzt es sich darin vollkommen in Weinsäure und Alkohol. 
Es löst Zink und Eisen unter Entwickelung von Wasser- 
stoffgas auf, auf Zinn wirkt es aber nicht. Von concentrir- 
ter Schwefelsäure wird es ohne Entwicklung von schwefliger 
Säure aufgelöst. Mit Salpetersäure bildet es Oxalsäure. 
Guerin-Vary fand es zusammengesetzt aus: 





Gefunden. 


Atome. 


Berechnet. 


Kohlenstoff 


40,95 


12 


40,91 


Wasserstoff 


5,77 


20 


5,56 


Sauerstoff 


53,28 


12 


53,53 



Die Vertheilung der Atome ist aus Folgendem zu er- 
sehen : 

1 Atom Aethyloxyd = 4C-|-10H-fO 

2 Atome Weinsäure = 8 C 8H-j-i0O 

1 Atom Wasser = 2H + 0 

1 At. zweifach-wein- 

saures Aethyloxyd = 12 C -j* 20H -f 12 0 

Sein Atom wiegt 2242,051 und im wasserfreien Zustand 
als Aetherwcinsäure betrachtet, 2129,572. In 100 Theilen 
besteht es aus 20,880 Aethyloxyd, 74,103 Weinsäure und 
5,017 Wasser. 

Mit anderen Weinsäuren Salzen bildet es Doppelsalze, 
wenn das Wasser in der vorhergehenden Verbindung mit 
einer Salzbasis vertauscht wird. Diese Basen können jedoch 
nicht in Gestalt von Hydraten angewandt werden, weil ein 
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Ucbcrschuss das neutrale weinsaure Aetbvloxyd zersetzt, 
sondern sie werden am besten als kohlensaure Salze dazu 
angewandt; noch besser ist es, die weinsaure Aethyloxyd- 
Baryterde durch ein schwefelsaures Salz zu zersetzen. Mit 
Alkalien bekommt man im entgegengesetzten Fall Alkohol und 
saure weinsaure Salze, die gefallt werden oder auskrystalli- 
siren. Die weinsauren Aethyloxyd-Doppelsalze krystallisiren 
gewöhnlich leicht, sind in Wasser und wasserhaltigem Al- 
kohol leichtlöslich, in starken Alkohol aber sehr schwerlös- 
lich, und fühlen sich fettig an. In einem oflenen Gefäss er- 
hitzt können sie entzündet werden und brennen eine Weile 
mit einer, dem Alkohol ähnlichen, blauen Flamme. Bei der 
trocknen Destillation liefern sie Wasser, Alkohol, essigsau- 
res Acthyloxyd , und am Ende die gewöhnlichen Producte 
der zweifach -Weinsäuren Salze. Werden sie in trockncr 
Gestalt mit kohlcnsaurcm Alkali vermischt und in einem De- 
stitlationsgefäss bis zu -{- 160° bis -J- 170® erhitzt, so geben 
sie Alkohol, essigsaurcs Acthyloxyd und einen ölartigen Kör- 
per, der einen sehr bitteren Geschmack besitzt. Die Lösun- 
gen derselben in Wasser werden beim Kochen zersetzt, in- 
dem Alkohol weggeht und ein zweifach-weinsaures Salz ge- 
bildet wird. Sie enthalten alle Krvstallwasser, welches sie 
im luftleeren Raum über Schwefelsäure verlieren. Das Sil- 
beroxydsalz macht hiervon jedoch eine Ausnahme, indem die- 
ses wasserfrei ist. 

Weinsäure* Aethyloxyd-Kali , KT -fÄeT, Aetlior- 
weinsaurcs Kali, krystallisirt in rhomboidalen Prismen 
mit Winkeln von 124° und 56°, und an den spitzeren Kan- 
ten mit einem Winkel von 112° SCK abgestumpft sind. Es 
wird in seiner gleichen Gewichtsmenge kalten Wassers und 
in allen Verhältnissen kochenden Wassers aufgelöst. Von 
kaltem 55 procentigen Alkohol wird es nicht aufgelöst, et- 
was aber beim Kochen. Es schmilzt bei -f- 205°. Enthält 
4 Proc. oder ein Atom Krystallwasser. 

Weintaures Aethyloxyd-Nalron , Na T -f Äe T -f 2Ö, 
schiesst in Blättern an. 

Weinsaures Aethyloxyd- Ammoniak, PiH 4 T -j- Äo T -f xH, 
schiesst in feinen, seidegiänzenden, biegsamen Nadeln an. 

Weinsäure Aethyloxyd-Barylerde , lia T -f Äe T -f 2 H, 
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wird erhalten, wenn bei der Bereitung des sauren Salzes die 
Flüssigkeit mit kohlensaurer Baryterde gesättigt und die ge- 
fällte weinsaure Baryterde abfiltrirt wird. Bei der Verdun- 
stung der Flüssigkeit wird davon noch etwas mehr gebildet 
und gefällt, was man abscheidet und darauf die Flüssigkeit 
in einer Verdunstungsglocko über Schwefelsäure verdunsten 
lässt. Das Salz schiesst dann in zusammengruppirten Pris- 
men oder in perlmutterglänzcnden rhomboidalen Tafeln an. 
Es erweicht bei -f- 190° und schmilzt bei -j- 200° unter Ent- 
wickelung von Alkohol- und Aetherdämpfen. 100 Theile 
Wasser lösen 38,12 Theile von dem Salz bei -f- 23° auf, und 
beim Kochen 127,64 Theile. Tn wasserfreiem Alkohol ist es 
unlöslich, von 95 proccntigcm Alkohol wird es aber ein we- 
nig aufgelöst. Das krystallisirte Salz enthält 7 Proc. Wasser. 

Weinsaure Aethyloxyd-Kalkerde , CaT-j-ÄeT-f-541, 
krystallisirt in langen, platten rechtwinkeligen Prismen, 
schmilzt bei -f- 100° in ihrem Krystallwasser , welches all- 
mälig wegdunstet und das Salz trocken zurücklässt; bei + 

. 210“ schmilzt sie aufs Neue, und fängt bei + 215° an zer- 

♦ setzt zu werden. , 

Weinsaure* Aelhyloxyd-Zinkoxyd, Zn T + Äc T -j- x H, 
schiesst in rechtwinkeligen, sehr fettig anzufühlenden, pris- 
matischen Krystallen an. 

Weinsaures Aelhyloxyd-Kupferoxyd , Cu T ÄeT + 641, 
krystallisirt in blauen, seideglänzenden Nadeln an, die in der 
Luft verwittern. 

Weinsaures Aetliyloxyd-Bleioxyd , Pb'f-f-ÄeT, ist 
schwerlöslich in Wasser, und fällt aus einem Gemisch von 
. essigsaurem Bleioxyd mit saurem weinsauren Aethyloxyd in 
kleinen, w'eissen, perlmutterglänzeuden Krystallnadeln nieder. 

Weinsaures Aethyloryd-Silberoxyd, ÄgT-j-ÄeT, fällt 
durch doppelte Zersetzung des salpetersauren Silberoxyds 
mit dem Kalisalz nieder in feinen, kleinen Nadeln, die sich 
allmälig absetzen und in der Mitte dicker erscheinen. Durch 
Sonnenlicht wird es zuerst roth und darauf schwarz. In kal- 
tem Wasser ist es wenig löslich. Bei -(- 100° wird cs zer- 
setzt, und liefert dabei, sowohl trocken, w T ie unter Wasser, 
reducirtes Silber, erträgt aber 50“ ohne verändert zu 
werden. 



J 
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Traubensaures Aethyloxyd , /«AelÜ -f-fp Ju #), Ae- 
thertraubensäure, wird nur in Verbindung mit wasser- 
haltiger Traubensäure oder anderen traubensauren Salzen er- 
halten. Es ist von Gucrin-Vary entdeckt und beschrie- 
ben worden. Es wird vollkommen auf dieselbe Weise be- 
reitet, wie das vorhergehende, schiesst auch in damit gleichen 
Krystallcn an, die Endflächen stehen jedoch bei der Trauben- 
säure-Verbindung schiefer. Im üebrigen sind alle chemischen 
Verhältnisse damit gleich. In der Zusammensetzung besteht 
jedoch der Unterschied, dass die zwei Atome Wasser, welche 
die krystallisirte Traubensäure enthält, auch in die Krystalle 
des zweifach-traubensauren Aethyloxyds eingehen, wie fol- 
gende Analyse von Guerin-Vary zeigt: 





Gefunden. 


Berechnet. 


Atome. 


Kohlenstoff 


38,77 


12 


38,95 


Wasserstoff 


5,91 


22 


5,83 


Sauerstoff 


55,32 


13 


55,22 



* Folgendes zeigt die Atomvertheilung : 

1 Atom Aethyloxyd = 4 C -f- 1 Oll -f- O 

2 Atome Traubensäure = 8C-f- 8II+10O 

2 Atome Wasser = 4H-f- 20 

1 At. zweifach-traubens. Aethyloxyd — i2C-J-22H-f-130 

Sein Atom wiegt 2354,53, ohne Wasser aber als Aether- 
traubensäure betrachtet, hat es das Atomgewicht der Aether- 
weinsäure = 2129,572. 

Mit anderen Basen bildet cs Doppclsalze, wobei die 2 
Atome Wasser durch 1 Atom Basis ausgetrieben werden. 
Das Verhalten dieser Salze in erhöhter Temperatur, zu 
Wasser, Alkohol, Hydraten der Basen, u. s. w. ist ganz 
dasselbe, wie das der weinsauren Aethyloxyd-Doppelsalze. 
Diese Salze enthalten Krystalhvasscr, bisweilen mit dem der 
weinsauren Doppelsalze gleich, bisweilen in einem anderen 
Verhältniss, aber dieses Wasser verlieren sie im luftleeren 
Baum über Schwefelsäure. 

'Fraubaisaures Aethyloxyd - Kali , K Ü -f- ÄeÜ -f- 2H, 



Die Formel der Tranbemiure, welche sonst gleich mit der der Wein- 
säure ist, kann r.n ihrer l'nterachcidung mit JC , von Acidum uvi- 
cum abgeleitet, bezeichnet werden. 
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krystallysirt in quadratischen, an den Enden schief abgestumpf- 
ten Prismen , deren Endflächen einen grösseren Glanz ha- 
ben als die Seitenflächen. Es enthält 7V» Procent Krystall- 
wasser. 

Tranbensaure Aelhyloxyd-Baryterde , Ba Ü -f- Äo Ü -}- 2B, 
krystallisirt in Warzen, die aus feinen Prismen zusammen- 
gewachsen sind, uud ist in Alkohol unlöslich. 

Traubensaures Aethyloxyd-Silbcroxyd , ÄgÜ-f Äe Ü, 
gleicht in Allem dem entsprechenden weinsaureu Salz. 

Brenzweinsaures Aethyloxyd , ioÄe ÜpT , ist von Grü- 
ner entdeckt und beschrieben, von Malaguti aber genauer 
untersucht worden. Es wird erhalten, wenn man 2 Theile 
Breuzweinsäure , 4 Theile Alkohol von 0,82 specif. Gewicht 
und 1 Theil Salzsäure vermischt und auf die Weise dcstil- 
lirt, dass das Destillat mehrere Male zurückgegossen wird. 
Am Ende wird der dunkelgefärbte Rückstand mit Wasser 
vermischt, welches den Aether ausfällt, der mit Wasser ge- 
waschen und hierauf über Bleioxyd destillirt wird. Es bildet 
ein farbculoses Liquidum, riecht nach Calmus, schmeckt scharf 
und bitter, hat bei -f- 18°, 5 ein spec. Gewicht = 1,016, kocht 
bei -f- 218° bei 0 ra ,758 Druck, aber mit steigendem Siede- 
punkte, wobei ein Theil zersetzt wird, ist wenig in Wasser 
löslich, wird aber in allen Verhältnissen von Alkohol und 
Aether aufgelöst, lässt sich nicht entzünden, wird durch Am- 
mouiakgas und Chlorgas nicht zersetzt. Bei langer Berüh- 
rung mit Wasser wird es, so wie auch von Alkali zersetzt, 
und dabei bilden sich Alkohol und Breuzweinsäure. Von 
Schwefelsäure und Salzsäure wird cs in der Kälte unverän- 
dert aufgelöst, durch beide aber beim Erhitzen zersetzt. Sal- 
petersäure löst es nicht, zersetzt es aber in der Wärme. 

Malaguti fand es zusammengesetzt aus: 

Gefunden. Atome. Berechnet. 

Kohlenstoff 57,43 9 57,91 

Wasserstoff 8,67 16 8,31 

Sauerstoff 33,90 4 33,78 

Die Atome sind auf folgende Weise zusammeDgepart: 

1 Atom Aethyloxyd = 4C •{- 10H -f O 
1 Atom Breuzweinsäu re = 5C -f 6H -j- 3 O 
1 At. brenzweins. Aethyloxyd = öC -J- 16H -f 40 
Sein Atom wiegt = 1167,760. 
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Citroneruaures Acthyloxyd , i»Äe Je, Citronenäther, 
ist von Thcnard entdeckt, von Alalaguti genauer unter- 
sucht worden. Seine Bereitungsmethode ist folgende: 90 Th. 
krystailisirte Citronensäure, 110 Th. Alkohol von 0,814 specif. 
Gewicht und 50 Th. concentrirte Schwefelsäure werden mit 
einander auf die Weise vermischt, dass die Schwefelsäure in 
kleinen Portionen hinzukommt, und das Gemisch destillirt, 
bis ungefähr *Js des Alkohols übergegangen ist, und das Ae- 
thyloxyd mitzufolgen anfangt. Dem erkalteten Rückstand in 
der Retorte wird sein doppeltes Volum Wasser beigemischt, 
wobei der Acther in Gestalt eines ölartigen Körpers, der zu 
Boden sinkt, abgeschieden wird. Alan schüttelt ihn wieder- 
holt mit Wasser, bis dieses davon nicht mehr sauer wird 
und beim Verdunsten keinen Rückstand mehr zurücklässt. 
Der Aether ist gefärbt. Alan löst ihn in Alkohol, digerirt 
die Lösung mit Blutlaugenkohle, bis sie beinahe farblos ge- 
worden, worauf man sie filtrirt, verdunstet und zuletzt im 
luftleeren Raum über Schwefelsäure verdunsten lässt. Von 
V* Pfund Citronensäure erhält man ungefähr 15 Grammen 
citronensaures Aethyloxyd. 

Dieser Körper hat folgende Eigenschaften: Er ist ein 
gelbliches klares Ocl, riecht dem Baumöl ähnlich , schmeckt 
unangenehm und bitter. Sein specif. Gewicht = 1,142 bei 
+ 21”. Er kann verflüchtigt werden, aber sein Siedepunkt 
ist seinem Zcrsetzungspunkte so nahe, dass der grösste Theil 
dabei zerstört wird. Er kann entzündet werden und brennt. 
Bei -f 120° fängt er an trübe und gefärbt zu werden, bei 
-f* 270° wird er roth, bei -f- 283" geräth er ins Kochen, und 
liefert Citronenäther, einen braunen ölartigen Körper, wasser- 
haltigen Alkohol, brennbare Gase und in der Retorte bleibt 
Kohle zurück. Von Wasser wird er wenig aufgelöst, von 
Alkohol aber, auch schwächerem, und von Aether wird er 
aufgelöst. Seine Lösung in Wasser wird allmälig, besonders 
unter Beihülfe von Wärme, in Alkohol und Citronensäure 
zersetzt Von Alkalien wird er in Alkohol und citronensau- 
res Alkali zersetzt. Ammoniak, Baryt- und Kalkwasser wir- 
ken anfänglich gar nicht darauf. Chlor wirkt nicht im Ge- 
ringsten darauf ein, selbst bei -}- 115°, beim Aussetzen an 
das Sonnenlicht und bei mehrstündiger Berührung. Brom 
wird darin aufgelöst und kann davon wieder abdcstillirt wer- 
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den, der Rückstand ist jedoch sauer. Auch Jod wird darin 
aufgelöst, aber es geht damit eine chemische Verbindung ein. 
cs kann davon nicht abdestillirt und durch Wasser, Alkohol 
oder Aether abgeschieden werden. Kalte Salpetersäure zieht 
das citronensaurc Aethyloxyd mit Zurücklassung von Jod 
aus. Von Schwefelsäure, Salpetersäure und Salzsäure wird 
das citroncnsaure Aethyloxyd aufgelöst und durch Wasser 
•unverändert daraus wieder gefallt. Unter Beihülfe von Wärme 
wird es zersetzt. Aus der rotlicn Lösung in Schwefelsäure 
fangt bei -f-70 9 Alkohol und Aethyloxyd wegzugehen an, wor- 
auf eine zähe, durchscheinende, rothe, in Wasser lösliche 
Masse zurückbleibt. Die Salpetersäure bildet nach langem 
Kochen Oxalsäure, und die kaum gelbliche Flüssigkeit wird 
beim Sättigen mit Ammoniak rolh. Salzsäure entwickelt beim 
Kochen Aethylchlorür und ein wenig Alkohol. Der Rück- 
stand enthält keine Spur von Citronenaether mehr. Kalium 
entwickelt daraus für einen Augenblick ein Gas, und wirkt 
dann darauf nicht mehr. Das citronensaure Aethyloxyd fand 



er zusammengesetzt aus: 








Gefunden. 


Atome. 


Berechnet. 


Kohlenstoff 


51,05 


8 


51,00 


Wasserstoff 


7,29 


14 


7>9 


Sauerstoff 

Es besteht also aus: 


41,66 


5 


41,71 



1 Atom Aethyloxyd = 4C + 10H + O 
1 Atom Citroneusäurc = 4 C -f* 4 H -f- 4 O 



1 At. citronens. Aethyloxyd = 8C -f- 1411 -j- 50 

Sein Atom wiegt 1198,853 und cs besteht aus 39,05 Ae- 
thyloxyd und 60,95 Citroncnsäure. Mit dem Aethyloxyd konn- 
ten keine Verbindungen der Citroncnsäure. hervorgebracht 
werden, die anderen ihrer Sätligungscapacitätcn, wie z. B. 
C* H" 0*, entsprechen. 

Brensxitronenitaurcs Aethyloxyd , ioÄe i’pC, ist von M a- 
iaguti entdeckt, bis jetzt aber wenig untersucht worden. 
Man erhält es durch Destillation eines Gemisches von Al- 
kohol, Salzsäure und Brcnzcitronensäure, bis ein Thcil des 
Alkohols übergegangen ist, und durch 5 Mal wiederholte 
Cohobation. Der Rückstand in der Retorte enthält den Aether, 
welchen man daraus mit Wasser ausfäilt, durch einige Male 
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wiederhohltcs Waschen mit Wasser von freier Säure befreit 
und im luftleeren Kaume über Schwefelsänre trocknet. Es 
ist ein farbenloses, ölartiges Liquidum, schwerer als Wasser, 
riecht nach Calmns, schmeckt durchdringend bitter, besitzt 
ein spccifischcs Gewicht von 1,040 bei -f- 18°, 5, kocht un- 
ter 0^,758 Druck bei -}- 225°, welcher Kochpunkt sehr bald 
steigt, lässt sich nicht entzünden, wird nicht von Ammoniak 
aufgenommen, auch nicht von Säuren aufgelöst, ausgenom- 
men Schwefelsäure, welche es in der Wärme zersetzt. 
Chlor wirkt nicht darauf. Es ist flüchtig, bei der Destilla- 
tion wird aber viel davon zersetzt Das Ueberdestillirte ist 
rein. Durch Wasser wird es allmälig zersetzt, so wie auch 
durch Alkali, in Alkohol und Brenzcitronensäure. Nach Ma- 
laga ti's Analyse besteht es aus: 

Getänden. Atome. Berechnet. 



Kohlenstoff 58,44 9 58,53 

Wasserstoff 7,66 14 7,43 

Sauerstoff 33,90 4 34,04 

Auf folgende Weise zusammen gepaart: 

1 Atom Aethvloxyd = 4C -|- 10H -f- O 
1 At. Brenzcitronensäure = 5C -f- 4H -{- 30 
s l At Brenzcitronens. Aethyloxyd = 9C -f- 14H -f- 40 
Sein Atom wiegt = 1175,290. 

Aepfeltaures Aethyloxyd ist von Thcnard entdeckt 
worden. Es wird wie das citronensaurc Aethyloxyd bereitet 
und gleicht diesem in Betreff seiner Eigenschaften, ist aber 
nicht weiter untersucht worden. 



Benzoemure» Aethyloxyd , ioÄe ioBz , Benzocaether, 
ist von Scheele entdeckt worden. Man erhält ihn, indem 
man ein Gemenge von 4 Th. Alkohol von 0,83, 2 Th. Ben- 
zoesäure und 1 Th. concentrirte Salzsäure bis zu V* abde- 
stillirt. Das Ueberdestillirte ist Alkohol mit etwas Salzsäure, 
Woraus sich durch Wasser eine kleine Menge Aether ab- 
scheiden lässt. Die Hauptmenge davon liegt zu Boden in 
der Retorte. Wenn man das Destillat mehrere Male wieder 
in die Retorte zurückgiesst und von Neuem abdestillirt, so 
lässt sich fast alle angewandte Benzoesäure in Aether ura- 
wandcln. Man giesst die saure Flüssigkeit von dem Aether 
in der Retorte ab, wäscht ihn mit etwas Wasser, und kocht 
ihn darauf mit Bleioxyd, bis ein eingcbrachtcs Thermometer 
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-f- 209° anzeigt, was der Kochpnnkt des reinen Aethers 
ist. Man erhält es auch, wenn Chlorbenzoy], Th. VI. S. 199, 
mit wasserfreiem Alkohol vermischt wird in dem Verhältnis», 
dass 2 Atome Alkohol auf 1 Atom Chlorbenzoyl kommen. 
Das Gemisch erhitzt sich, der Alkohol wird zersetzt, das 
Bcnzoyl oxydirt sich zu Benzoesäure und das Chlor verei— 
nigt sich mit Wasserstoff zu Chlorwasscrstoffsäure, während 
das neugebildete Aethyloxyd mit der Benzoesäure Zusammen- 
tritt; es eutsleht hierbei nichts Anderes. Hat man einen klei- 
nen Uebcrschuss von Alkohol zugesetzt, so bleiben die Pro- 
ducte darin gelöst. Wasser fällt dann das benzoesaure Ae- 
thyloxyd aus, welches jedenfalls durch Waschen mit Was- 
ser von Chlorwasserstoffsäure befreit werden muss. 



Er ist farblos, etwas dickflüssig, wie Oel, hat einen 
schwachen Geruch uud stechenden Geschmack, und bei -j- 
10°, 5 ein spec. Gewicht von 1,0539. Er destillirt unzersetzt 
über, brennt mit leuchtender, rusender Flamme, ist in kal- 
tem Wasser unlöslich, aber etwas auflöslich in warmem, und 
in allen Verhältnissen in Alkohol, woraus er durch Wasser 
gefällt wird. Er löst Benzoesäure auf und gesteht dann un- 
-j- 21°. Mit Kalilauge lange in Berührung gelassen, zersetzt 
er sich und verwandelt sich iu Benzoesäure und Alkohol. 
Er enthält keine Spur von Salzsäure. 



Diese Aetherart ist von Dumas und Boullay, so wie 
von Liebig und Wöhler mit folgenden Resultaten analy- 
eirt worden: 



D. u. B. 

Kohlenstoff 73,32 
Wasserstoff 7,87 

Sauerstoff 19,10 



L. u. W. Atome. Berechnet. 

72,53 18 72,37 

6,69 20 6,56 

20,78 4 21,07 



Die Atome sind darin auf folgende Weiso vertheilt: 

1 Atom Aethyloxyd = 4C -f 10H -f- O 

1 Atom Benzoesäure = 14C -f- 10H -f 30 

1 At. benzoesaures Aethyloxyd = 18C -f- 2011 + 40 
Sein Atom wiegt 1900,67 und es besteht aus 24,63 Ae- 
thyloxyd und 75,37 Benzoesäure. In Gasform wird es aus- 
gemacht von: 
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1 Volum Aethyloxydgas = 2,5809 

1 Vol. gasförmiger Benzoesäure *) = 7,8975 

vereinigt ohne Verdichtung zu 2 Vol. , 

benzoesaurem Aethyloxyd = 10,4784 

Ein Volum muss also — — 5,2392 wiegen , was al- 
lerdings etwas vou dem gefundenen 5,407 abweicht, aber bei 
einem so wenig flüchtigen Körper, wie dieser, nicht zu ver- 
wundern ist. 

Bemsteinsaiires Aethyloxyd , i* 0 ÄelSu, ist von Felix 
D’Arcet entdeckt worden. Es wird erhalten, wenn man 10 
Th. Bernsteinsäure, 20 Th. Alkohol und 5 Th. concentrirter 
Salzsäure zusammen destillirt, und das Ueberdestillirte meh- 
rere Male in die Retorte zurückgiesst. In der Retorte bleibt 
eine ölartige, stark braun gefärbte Flüssigkeit, woraus das 
bernsteinsanre Aethyloxyd durch Wasser ausgefallt wird. 
Nach mehrmaligem Auswaschen mit kaltem Wasser erhitzt 
man cs in einer Retorte mit Tubulus, durch welchen ein Ther- 
mometer eingesetzt ist, so lange, bis der Siedepunkt nicht 



*3 Du Gewicht der gasförmigen Benzoesäure wird, in Uebereinstimmung 
mit der bereite bei einigen andern Kürpem angeführten Berechuunga- 
weiae, auf folgende Weise berechnet: 

14 Volumen gasförmiger Kohlenstoff ss 11,7993 

10 Volumen WasserslofTgas ss 0,6390 

3 Volumen SauerstolTgas ss 3,3078 

Verdichtet zu 3 Volumen Benzoesäure = 15,7950 

15,7950 

Folglich wiegt ein Volum — j — ss 7,9975. Die 27 einfachen Vo- 
turnen der Benzoesäure haben sich au 2 verdichtet, und die Säure ent- 
hält, gleich wie die Oxalsäure, Essigsäure und Ameisensäure, ihr l'/i 
faches Volumen SauerstolTgas, d. b. 2 Volumen des Badicals der Säuro 
haben sich mit 3 Volumen SauerstolTgas verbunden, die sich von 5 zu 
2 Volumen verdichtet haben. Hiernach kann man vermuthen, dass die 
rationelle Formel der Benzoesäure ss 2C , H*-f-30 ist. In der was- 
serhaltigen Benzoesäure ist das Aetbyloxyd gegen ein gleiches Volu- 
men Wasser vertauscht, denn 

1 Volum Wassergas ss 1,2402, 

1 Volum Benzoesäure ss 7,8975 

geben 2 Vol. wasserhaltiger Benzoesäure = 9,1377 
Die Hälfte hiervon beträgt 4,5698. Mitscherlich fand das Ge- 
wicht der gasförmigen Benzoesäure ss 4,27, eine Abweichung, die zwar 
gross ist, die aber aus der Schwierigkeit des Versuchs leicht erklär- 
lich wird. 
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mehr steigt. Darauf setzt inan Bleioxyd zu, wechselt die 
Vorlage und destillirt dcnActher darüber ab. Es bildet nun 
eine farblose, klare Flüssigkeit, die dem Benzoeäther nicht 
unähnlich riecht, und einen brennenden, zugleich säuerlicheil 
Geschmack besitzt. Es fühlt sich fettig an, hat ein spcc. 
Gewicht = 1,036 und kocht bei + 214°. Diese Aetherart 
wird, gleich wie die übrigen, durch Alkalien in Alkohol und 
Säure zersetzt. Sie absorbirt sehr langsam Chlorgas, unter 
dem Einfluss von Sonnenlicht aber sehr rasch, und dabei 
bildet sich Chlorwasscrstoffsäuregas und eine gelbliche, zähe 
Masse, die mit Krystallcn von Bernsteiusäure untermischt 
ist. Dieser zähe Körper ist nicht genauer untersucht worden 
und es ist von ihm nur bekannt, dass er mit Ammoniak eine 
krystallinischo Verbindung bildet. Wird bernsteinsaures Ae- 
thyloxyd trocknem Ammoniakgas ausgesetzt, so wirken sie 
nicht auf einauder, schüttelt man es aber mit flüssigem, kau- 
stischen Ammoniak, so löst es sich allmälig darin auf, und 
nach einigen Stunden fällt ein krystallinisches Praccipitat 
daraus nieder, von demD’Arcet vermuthet, dass es der Ver- 
bindung des oxalsauren Aethyloxyds mit Oxamid analog sei. 
D’Arcet hat das bernsteinsaure Aethyloxyd analysirt und 
zusammengesetzt gefunden aus: 

Gefunden. Atome. Berechnet. 
Kohlenstoff 55,70 8 55,66 

Wasserstoff 8,51 14 7,95 

Sauerstoff 35,79 4 36,39 

Die Atome sind auf folgende Weise vertheilt: 

1 Atom Aethyloxyd = 4C -j- 10H -f- O 

1 Atom Bernsteiusäure = 4C -f- 4 II + 30 

1 At. bernsteins. Aethyloxyd = 8C -f- 14H -f- 40 

Sein Atom wiegt 1098,86 und es besteht aus 42,603 Ae- 
thyloxyd und 57,397 Bernsteinsäure. D'Arcct fand das spec. 
Gewicht des Gases = 6,22. Es scheint demnach zu be- 
stehen aus: 

1 Volum Aethyloxyd = 2,5809 

1 Volum Bernsteinsäure *) = 3,4771 

Verdichtet zu 1 VoL bernsteins. Aethyloxyd = 6,0580 

•) Nach einer gleichen Berechnung, wie bei der Benzoeaäure : 



« 
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Chinasaures Aethyloxyd. Man weiss nur, dass es ex- 
istirt, es ist von Henry und Pli sson dargestellt worden, 
die es in fester Form erhielten. 

Talgsaures Aethyloxyd, 2(, 4 0 Äe) + ,«St, ist von Las- 
sa ig ne entdeckt worden und wird erhalten, wenn man 1 
Thcil Talgsäure, 4 Th. 90 proc. Alkohols und 4 Th. concen- 
trirter Schwefelsäure zusammen 20 bis 25 Minuten lang kocht. 
Der neu gebildete Acthcr scheidet sich auf der Oberfläche 
der Flüssigkeit ab und erstarrt während dem Erkalten. Man 
schüttelt ihn mit warmem Wasser von -f- 50 bis 60° und 
wechselt dieses so oft, als cs noch die Eigenschaft erhält, 
Lakmus zu röthen. Dieser Aether ist fest, weissem Wachs 
ähnlich, riecht schwach ätherartig, ist geschmacklos und voll- 
kommen neutral. Er schmilzt bei -j- 27°, kocht bei + 165° 
und destillirt grösstentheils unverändert über, während ein 
wenig Kohle in der Retorte zurückbleibt. Wasser wirkt 
darauf nicht, selbst nicht beim Kochen. Von Alkohol wird 
er aufgelöst und krystallisirt aus der in der Wärme gesät- 
tigten Lösung in feinen, seideglänzenden Nadeln, in der Art, 
dass die Flüssigkeit dadurch zuweilen zu einer Masse er- 
starrt. Durch Kochen mit Alkalien liefert er Alkohol und 
ein talgsaures Salz. Er besteht, gleichwie Öic stearinsauren 
Salze, aus 2 Atomen Basis und 1 Atom Säure, und enthält 
in 100 Theilen 22,28 Aethyloxyd und 87,72 Talgsäure. 

Es ist ein Talg, welcher statt des Glycerins eine andere 
Basis enthält. Wahrscheinlich bildet es auch mit anderen 
stearinsauren Salzen Doppelsalze, gleichwie das talgsaure 
Glycerin. 

Margarinsaures Aethyloxyd, ist auf gleiche Weise von 
Laurent hervorgebracht worden, welcher jedoch die Salz- - 
säure als katalysirenden Körper anwaudte. Es ist fest, kry- 
trallisirt in langen, pcrlmutterglänzenden, vierseitigen Nadeln, 
die durch die Wärme der Hand schmelzen. Es kann unver- 



. 4 Volumen Kohlengas = 3,3712 

4 Volumen Wasserstoffgas = 0,2732 

3 Volumen Sauerstoffgas = 3,3078 

2 Volumen Bernsteinsäure = 6,9342 

Die HäUlo davon ist = 3,4771. Auch diese Säure enthält 1'/, Vo- 
lumen Sauerstoffgas, und besteht also wahrscheinlich aus 2C 1 H’ + 30. 



Digitized by Google 




256 Aelher - 

ändert destiliirt werden. Von wässrigen alkalischen Lösun- 
gen wird cs nicht zersetzt. 

Oelsaures Aelhyloxyd , wird auf dieselbe Weise erhal- 
ten. Es bildet eine farblose , ölartige Flüssigkeit von 0,871 
spec. Gewicht bei -f 18°, welche die Eigenschaft der übri- 
gen, mit fetten Säuren gebildeten Aelherarten theilt, durch 
in Wasser gelöste Alkalien nicht zersetzt zu werden. Es 
besteht aus 2 Atomen Aethyloxyd und 1 Atom Oelsäure. 
Laurent hat sich desselben als eines nicht erstarrenden Oels 
zum Schmieren von Uhrwerken bedient, es soll dazu aber 
etwas zu dünnflüssig scyn. Durch Zusatz von etwas marga- 
rinsaurem Aethyloxyd könnte diesem Uebelstande abgeholfen 
werden. 

Elaidiruaure* Aethyloxyd wird auf gleiche Weise her- 
vorgebracht. Es bildet eine ölartige, etwas gelbliche Flüs- 
sigkeit, die durch Behandlung mit Chlorcalcium uud Umde- 
stillirung farblos wird. Es hat keinen Geruch, kocht bei + 
370° und destiliirt unverändert über. Sein spec. Gewicht ist 
0,868 bei -f 18°. Es ist unlöslich in Wasser, bedarf sein 
achtfaches Volum Alkohol zu seiner Auflösung und mischt 
sich mit Aether in allen Verhältnissen. Es brennt wie ein 
fettes Oel. Von concentrirter Schwefelsäure wird es aufge- 
löst, und durch in Wasser aufgelöste Alkalien nicht zersetzt. 

Laurent fand es zusammengesetzt aus: 

Gefunden. Atome. Berechnet. 

Kohlenstoff 77,18 39 77,32 

Wasserstoff 12.36 76 12,29 

Sauerstoff 10,46 4 10,39 

Durch eine Analyse der Elaidinsäure, deren Zusammen- 
setzung vorher nicht bekannt war, fand er für diese Säure 
— C Si H** O*; die freie Säure enthält ein Atom Wasser, 
welches hier durch 1 Atom Aethyloxyd ersetzt wird. Es 
besteht demnach aus: 

1 Atom Aethyloxyd = 4C -f- 10H -f O 

1 Atom Ela'idinsäure =-• 35C + 6ß H + 

1 At. elaidins. Aethyloxyd — 39C -f 7 °H + 4 0 

Bei einer Analyse der Oelsäure ermittelte er, dass die 

Zusammensetzung, die bisher aus Chevreuls Resultat be- 
rechnet worden war, den Wasscrstoffgehalt zu hoch gibt. 

Er 
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Er fand, dass die Oelsäure aus C ,0 H ,31 O* besieht. Stellen 
wir darnach die Formel zu 2C SS H 88 -f- 50, so zeigt cs sich, 
dass die Oelsäure und Elaidinsäurc dasselbe Radical enthalten 
und dass die Oelsäure sich zu der Elaidinsäure verhält, wie die 
Talgsäure zurMargarinsäure und wie die Unterschwcfclsäure zur 
Schwefelsäure. Dieses Verhalten erklärt die von Laurent 
gemachte Beobachtung, dass, wenn ölsaures Aethyloxyd mit 
einer Lösung von salpetersaurem Quecksilber übergossen 
und 24 Stunden damit in Berührung gelassen wird, es sich 
in elaidiusaurcs Aethyloxyd verwandelt. Dabei nimmt 1 At. 
ölsaures Aethyloxyd = 2C* H 10 0 -f- (2C S * II 80 -}- 50) ein 
Atom Sauerstoff auf und verwandelt sich in 2 Atome; ela'idin- 
saures Aethyloxyd. 

Oenanthsaures Aethyloxyd, ioÄe kÖo , ist die von Lie- 
big und Pelouze im Wein endeckte Aetherart, die den 
Geruch verursacht, durch welchen man in einer leeren Bou- 
teille erkennen kann, dass Wein darin gewesen ist. Dieser 
Geruch kann nicht von Alkohol mit Wasser hervorgebracht 
werden, ein solches Gemisch bekommt ihn aber durch eiuo 
geringe Spur von dieser Aetherart. — Er wird erhalten, 
wenn man die Weinhefe mit ihrem halben Volum Wassers 
vermischt und destillirt, eine Operation, die in Frankreich 
im Grossen ausgeführt wird, um die Weinhefen zu Gute zu 
machen. Alan bekommt dann einen Spiritus von 0,96 specif. 
Gewicht, der aufs Neue destillirt wird, um ihn von 0,917 zu 
erhalten. . Wenn gegen das Ende das Uebergchendc ein specif. 
Gewicht von 0,96 hat, so fängt ein Fuselöl an das Destillat 
milchig zu trüben. Dieses Oel ist das oenanthsaure Aethyl- 
oxyd, welches dann aufgesammeU wird. Nach Versuchen 
im Grossen von Deschamps liefern 10000 Theile des rohen 
Spiritus von 0,96 bei dem Umdcstrlllren 1 Thcil dieser Ae- 
therart. Darnach hat man berechnet, dass der Wein nicht 
mehr als Vioooo davon enthalte. Der abgeschiedene Aethcr 
enthält gewöhnlich freie Oenanthsäure und ist grün von oennnth- 
saurem Kupferoxyd. Hiervon wird er durch Schütteln mit 
einer Lösung von kohlensaurem Natron befreit, womit er sich 
Zu einer rifflehigen Flüssigkeit mischt, die sich nicht eher 
scheidet, als bis sie erwärmt wird; dann schwimmt der Ae- 
ther oben auf und wird abgenommen. Er wird nun, um ihn 
von Alkohol und Wasser zu befreien, auf Chlorcalcium in so 
VIII. 17 
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grossen Stücken gegossen, dass diese durch die ganze Flüs- 
sigkeit reichen. Der davon abgegossene Aether ist nun rein. 

Er bildet eine farbenlose, dünne Flüssigkeit, die einen 
starken, in der Nähe betäubenden Weingeruch, und einen 
scharfen, unangenehmen Geschmack besitzt. Sein specif. 
Gewicht ist 0,862, sein Siedepunkt fällt zwischen -f- 225* 
und -j- 230®. Er kann unverändert destillirt werden, und 
hat in Gasform ein specif. Gewicht = 10,508. Bei der De- 
stillation mit Wasser gehen mit jedem Pfund W r asser 6 
Grammen Aether über. In Wasser ist er unlöslich, aber lös- 
lich in Aether und Alkohol. Kohlensäure Alkalien wirken 
nicht darauf, durch kaustische Alkalien wird er aber in Oenanth- 
säure und Alkohol zersetzt. Ammoniak macht davon eine 
Ausnahme, indem es weder in flüssiger noch in Gasform 
darauf einwirkt. Diese Aetherart fanden sie zusammen- 



gesetzt aus: 


Gefunden. 


Atome. 


Berechnet. 


Kohlenstoff 


72,50 


18 


72,39 


Wasserstoff 


11,86 


36 


11,82 


Sauerstoff 


15,64 


3 


15,79 



Die Atome sind darin auf folgende Weiso vertheilt; 

1 Atom Aethyloxyd = 4C -f- 10H -}- 0 

1 Atom Oenanthsäure = 14C + 26H 80 

I A t. oenanthsaures Aethyloxyd = 18C -f- S8H 30 

Sein Atom wiegt 1900,50, und es enthält 24,63 Procent 
Aethyloxyd und 75,37 Procent Oenanthsäure. In Gasform 
besteht es aus: 

1 Volum Aethyloxydgas = 2,5809 

1 Vol. gasförmiger Oenanthsäure *) = 7,8956 

Verdichtet zu 1 Vol. oenanths. Aethyloxyd == 10,4765 

*) Die Berechnung des Gewichts der Oenanthsäure in Gasform ist folgende: 
14 Volumen gasförmigen Kohlenstoffs =: 11,799t 

*6 Volumen Wasserstoffgas ss 1,7888 

S Volumen Sauerstoffgas = 8, *038 

8 Volumen Oenanthsäure = 15,7918 

Ein Volumen wiegt dann 7,8956. Diese Säure enthält also 1 Vo- 
lum Sauerstoffgas und vermuthlich 1 Volum Hadical verbunden von 8 
zu 1. Hieraus ist der bei der Beschreibung der Säure angeführte Schluss 
gezogen, dass die Säure aus 8 Atomen Radical und X Atomen Sauer- 
stoff bestehe. 



Digitized by Google 



I 



Schleimsaures Aethyloxyd. 



259 



Dieses Gas ist merkwürdig wegen der grossen Anzahl 
von 57 einfachen Volumen , die darin zu 1 Volum verdich- 
tet sind. * 

Schleitnsauret Aethyloxyd , loÄogiÜIu, Schleimsäure- 
aether, ist von Malaguti entdeckt und beschrieben wor- 
den. Man vermischt 1 Theil Schleimsäure mit 4 Th. Schwe- 
felsäure und erhitzt gelinde, wobei sich die Säure] mit rother 
Farbe auflöst, die allmälig in schön Carmoisinroth und zu- 
letzt in Schwarz übergeht. Dann wird das Gemisch von 
der Kapelle entfernt, das Gcfass verschlossen, erkalten ge- 
lassen, und mit 4 Th. Alkohol von 0,814 vermischt, ohne 
durch künstliche Abkühlung die Wärme abzuleiten, die durch 
die Vermischung entsteht. Nach 24 Stunden findet man die 
Masse zu einem Haufwerk von kleinen, schmutzig weissen 
Krystallen erstarrt. Man rührt diese mit sehr wenig Alko- 
hol an, und lässt sie auf einem Filtrum abtropfen. Um die 
erhaltenen Krystalle zu reinigen, löst man sie in kochendem 
Alkohol bis zur Sättigung auf, worauf sie beim Erkalten rei- 
ner daraus anschiesscn; aber dieses muss mehrere Male wie- 
derholt werden. Diese Krystalle sind schleimsaures Aethyl- 
oxyd. Sie bilden vierseitige Prismen, die an den Enden 
quer abgestumpft, vollkommen farblos und durchscheinend 
sind. Sie besitzen keinen Geruch, schmecken anfänglich 
nicht, hinterher aber bitter, ihr specif. Gewicht ist = 1,17 
bei -f- 20°, schmelzen bei -f- 158° und erstarren bei -|- 135° 
wieder krystallinisch , werden dabei aber etwas verändert. 
Bei -f- 170° erleiden sie eme Zersetzung, wobei sie Alkohol, 
Wasser, Kohlensäure, Brenzschleimsäure, Essigsäure, brenn- 
bare Gase liefern und in der Betörte Kohle zurücklassen. 
Diese krystallisirle Acthcrart ist in kaltem Wasser etwas 
löslich, viel mehr aber in kochendem, woraus sie beim Er- 
kalten in vierseitigen Prismen mit rhombischer Basis anschiesst. 
Das specif. Gewicht dieser Krystalle ist 1,32 bei -f- 20®. 
100 Thcile Wasser lösen davon 2,27 Theile bei -j- 15® auf. 
Sie schmelzen bei -f- 158®, erstarren aber erst bei -f- 122°. 
Im Uebrigeu verhalten sie sich den aus der Lösung in Al- 
kohol angeschossenen ganz gleich. Malaguti scheint sie 
damit für identisch zu halten. Da aber derselbe Chemiker 
gefunden hat. dass die Schleimsäure 2 isomerische Modifica- 

17 « 
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tionen bildet, von welchen dio eine durch Auflösen in Alko- 
hol hervorgebracht wird, so ist es vielleicht möglich, dass 
die aus Alkohol angeschossenen Krystalle diese Modiflcation 
der Säure mit Aethyloxyd verbunden enthalten, und die aus 
kochendem Wasser angeschossenen die gewöhnliche Schleim- 
säure. Dfer Unterschied zwischen 1,17 und 1 ,32 specif. Ge- 
wicht ist zu gross, als dass er anders erklärt werden könnte, 
als durch eine wesentliche innere Ungleichheit. 1000 Th. 
Alkohol von 0,814 lösen bei 4* 15° nicht mehr, als 6,4 Th. 
von diesem Aether auf. In kochendem Alkohol aber ist er 
leichtlöslich. In Aether ist er unlöslich. Seine Auflösung 
in Wasser wird durch Hydrate von Basen zersetzt, wobei 
Alkohol und schleimsaure Salze gebildet werden. Trocknes 
Amraoniakgas wirkt nicht eher, als bei -j~ 170.® darauf ein; 
dann bilden sich Alkohol, kohlcnsaures Ammoniak, und ein 
gelbes, aromatisches, flüchtiges Oel, aber kein Gas. Ueber 
den geschmolzenen Aether geleitetes Chlorgas scheint nicht 
davon absorbirt zu werden, aber er erstarrt darauf klar, und 
ist in kaltem Alkohol leichtlöslich geworden, im Uebrigen 
aber nicht weiter untersucht. Das schleimsaure Aethyloxyd 
fand er zusammengesetzt aus: 

Gefnnden. Atome. Berechnet. 



Kohlenstoff 45,61 10 45,61 

Wasserstoff 6,78 18 6,69 

Sauerstoff 47,61 8 47,70 

Die Vertheilung der Atome ist folgende: 

1 Atom wasserfreie Schleimsäurc = 6C -f- 8H -f- ?0 
1 Atom Aethyloxyd = 4C -j- 10H -(- O 

1 Atom schleimsaures Aethyloxyd = IOC -f- 18H.-f- 80 
Brenzschleimsaures Aethyloxyd , inÄe '«pMu, gleichfalls 
von Malaguti entdeckt, wird auf folgende Weise erhalten: 
Man dcstillirt ein Gemisch von 10 Theilen Brenzschleimsäure, 
20 Th. Alkohol von 0,814 spccif. Gewicht und 5 Th. con- 
centrirter Salzsäure, bis die Hälfte übergegangen ist, worauf 
das Destillat zurückgegossen und wieder übcrdestillirt wird, 
was noch 4 oder 5 mal zu wiederholen ist , da der Aether 
sich nur langsam bildet. Das letzte Mal wird dio Destilla- 
tion so lange fortgesetzt, bis das Uebergehcnde gefärbt er- 
scheint. Dann mischt man das Destillat mit Wasser, wobei 
ein ölartiger Körper abgeschieden wird, der innerhalb weniger 
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Minuten zu einer Masse von 4-, 6- bis Sseitigen Blättern er- 
starrt. Diese Blätter werden auf einem Filtrum mit kaltem 
Wasser gewaschen, getrocknet und für sich umdestiliirt, so 
lange sio noch einen Rückstand hinterlassen, indem man bei 
jeder dieser Destillationen das wässrige Product aus dem 
Retortenhalse nimmt, welches sich darin ansetzt, bevor der 
Aether zu kochen anfängt. Diese wiederholten Destillationen 
sind jedoch nicht öfterer nöthig, wenn man nicht ein abso- 
lut reines Product zu haben wünscht. Dieser Aether hat 
folgende Eigenschaften: Er bildet farblose, durchscheinende, 
4-bis6scilige Blätter, die ein Prisma mit rhomboidaler Basis 
bezeichnen, fühlt sich fettig an, besitzt einen Geruch, der 
zwischen den von benzoesaurem Melhyloxyd und Naphtha- 
lin fällt, bringt auf der Zunge zuerst ein Gefühl von Kälte, 
dann aber einen stechend bitteren Geschmack hervor, und 
hinterlässt den Nachgeschmack eines Gemisches von Anis 
und Campher. Sein specif. Gewicht ist 1,297 bei 20“. 
Erschmilzt bei -|- 34*, kocht zwischen -(- 208* und -j- 210° 
bei O^TSö Druck und dcstillirt ohne Rückstand über. Sein 
Gas hat ein specif. Gewicht = 4,859. In Wasser ist er 
wenig löslich, in Alkohol und Aether löst er sich aber in 
allen Verhältnissen. In der Lichtflammc lässt er sich ent- 
zünden. Bei längerer Aufbewahrung fängt er an sich zu 
färben und hinterlässt dann bei der Umdcstillirung einen Rück- 
stand. Ammoniakgas wirkt nicht darauf. Die Hydrate der 
stärkeren Salzbascn entwickeln daraus Alkohol beim Kochen. 
Schwefelsäure löst ihn unverändert auf, in der Wärme wird 
er davon zersetzt. Salpetersäure macht ihn erst flüssig, dann 
wird er davon aufgelöst und zersetzt. Von Salzsäure wird 
er aufgelöst, ist diese Säure aber concentrirt, so wird der 
Aether dadurch beim Erwärmen zersetzt. Er besteht aus: 

Gefunden. Atome. Berechnet. 

Kohlenstoff 60,26 14 60,45 

Wasserstoff 5,86 16 5,64 

Sauerstoff 33, S8 6 33,91 

Die Bestandteile sind darin auf folgende Weise zusam- 
mengepaart: 

1 Atom Brcnzschleimsüure = IOC -f- 614+50 
1 Atom Aethyloxyd = 4 C-j-lOH-j- O 

1 At. brenzschleims. Aethyloxyd = 14C + ICH -f- 60 
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Sein Atom wiegt 1769,95, und er besteht aus 35,96 Ae- 
thyloxyd und 64,04 BrenzschlcirasSurc. In Gasform besteht 
er aus: 

1 Volum Aethyloxyd = 2,5809 

1 Volum Brenzschleimsäure *) = 7,1759 

Ohne Verdichtung vereinigt zu 2 Vol. 

brenzschleimsaurem Aethyloxyd = 9,7568 
Hieraus folgt, dass 1 Volum = 4,8784 wiegt. 

Unter dem Namen Kther chloro-pyromucir/ue hat Ma- 
iaguti einen itherartigen Körper beschrieben, welcher er- 
halten wird, wenn man wohl getrocknete Krystalle von Brenz- 
schleimsäure-Aether einem Strom von getrocknetem Chlor- 
gas so lange aussetzt, als sich die Masse noch zu erwärmen 
fortfahrt, zum Beweis, dass noch Absorption von Chlor statt 
findet. Dann hat sie sich in ein gelbes, syrupdickes Li- 
quidum verwandelt, welches überschüssiges Chlor absorbirt 
enthält, das daraus mit einem Luftstrom, den man vorher 
über Chlorcalcium oder durch concenlrirte Schwefelsäure ge- 
leitet hat, ausgetrieben wird. Nach Abdunstung des Chlors 
ist es farblos. Dabei wird kein Salzsäuregas entwickelt, 
wenn das Wasser vollkommen abgchalten war, und das Ge- 
wicht des Aethers ist verdoppelt. 

Es besitzt folgende Eigenschaften: Es bildet ein farb- 
loses, vollkommen durchsichtiges Liquidum von Syrupscon- 
sistenz, einen eigentümlichen, starken Geruch und einen im 
Anfänge schwachen, hmtcnnach aber intensiv bitteren, lange 
anhaltenden Geschmack. Sein specif. Gewicht ist 1,496 bei 
-f- 19*, 5. Es ist völlig neutral, nicht flüchtig, gibt bei der 
trockenen Destillation Salzsäuregas, verdickt sich und setzt 
Kohle ab. In der Luft saugt cs Feuchtigkeit auf, und wird 
milchig, bekommt im luftleeren Raum über Schwefelsäure 
seine Durchsichtigkeit wieder, wobei jedoch ein wenig Salz- 



*) Das specif. Gewicht dieser Säure in Gasform folgt aus folgender Be- 
rechnung : 

10 Volumen kohlengas = 8,4280 

6 Vol. Wasserstolfgas = 0,4128 

5 Vol. Sauerstoflgas = 5,3110 

verdichtet au t Vol. Brenzschleimsäuregas = 14,3518 

woraus folgt, dass 1 Volum der Säure = 7,1739 wiegt. 
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säuregas entwickelt wird. Aus diesem Grunde muss cs vor 
feuchter Luft wohl geschützt werden. Mit Wasser bildet 
es ein milchiges Gemisch und wird zersetzt. Von Alkohol 
und Aether wird es unverändert aufgelöst. Wird es mit ei- 
ner warmen und concentrirten Lösung von kaustischem Kali 
übergossen, so entsteht daraus ein weisses Coagulum. Wird 
es darauf mit Wasser vermischt uml gekocht, so verschwin- 
det das Coagulum unter reichlicher Entwickelung von Alko- 
hol , woraus man erkenut, dass das Aethyloxvd darin nicht 
durch das Chlor zersetzt worden ist. Die Flüssigkeit ist 
roth und enthält Chlorkalium, aber keine Spur von brenz- 
schleimsaurem Kali, woraus folgt, dass diese Säure zerstört 
worden ist. Wird diese Aetherart in wasserfreiem Alkohol, 
den man trocknes Ammoniakgas hat einsaugen lassen, auf- 
gelöst, so erfolgt die Lösuug unter Entwickelung von Wärme y- 
die Alkohollösung enthält Chlorammonium und ein wenig Cy- 
anammonium, es wird Kohle daraus gefallt, aber nichts Gas- 
förmiges entwickelt. Malaguti hat diese Aetherart analy- 
sirt und zusammengesetzt gefunden aus : 





Geturnten. 


Atome. 


Berechnet. 


Kohlenstoff 


30,11 


14 


30,22 


Wasserstoff 


2,77 


Ifi 


2,81 


Sauerstoff 


17,29 


6 


16,97 


Chlor 


49,83 


.8 


50,00 



Sein Atom wiegt 3540,54. Malaguti stellt sich die Bc- 
standtheile auf folgende Weise zusammengepaart vor: 

1 Atom Aethyloxyd = 4C-f"*OH-{-0 

1 Atom einer neuen Säure, 

acide chloropyromuciquc — lOC-j - 6lI-f-50-)~ 8 (?l. 

1 At. Ether chloropyromucique — 14C + iGII-j-60 -J-8CI. 

Malaguti ist in dieser Beziehung Dumas’s und Lau- 
rent's Beispiel gefolgt und nimrgt die Gegenwart von Säu- 
ren an, die ein zusammengesetztes Radical von Kohlenstoß* 
und Wasserstoff, verbunden zugleich mit Sauerstoff und Chlor 
enthalten. Gewöhnlich ist es jedoch der Fall, dass sich die 
Verbindungen nach einfacheren und mit unserer Erfahrung 
mehr vereinbaren Ansichten erklären lassen; so ist we- 
nigstens das Verhältniss hier. Malaguti hat gezeigt, dass 
das Gewicht des Aethers durch die Aufnahme von Chlor 
verdoppelt werden muss und dass er 8 Atome Chlor enthalte: 
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diese wiegen 1770.6 oder beinahe genau so viel, wie 1 Atom 
Aellier. Dies beweist auf das Genügendste, dass nichts aus 
der Verbindung abgeschieden worden ist. Aber Malaguti 
hat nicht bewiesen, dass der neue Körper wirklich eine che- 
mische Verbindung ist, denn er kann eine Auflösung von ei- 
nem neu gebildeten Körper in einem andern sein, die durch 
zweckmässige Mittel getrennt werden könnten. Die Ein- 
wirkung des Wassers so wie auch der concentrirten Kali- 
lösung darauf scheint etwas der Art anzudeuten. Was diese 
abschcidcn, hat Malaguti nicht untersucht. Dass die Ka- 
lilauge eine Actherart abgeschieden hat, erhellet daraus, dass 
Alkohol entwickelt wird, während er beim Kochen von dem 
Kali aufgelöst wird. Diese Actherart hätte verdient, genauer 
untersucht zu werden. — Bildet man sich eine Vorstellung 
über die Einwirkung des Chlors, so ist cs aus dem vorher- 
gehenden Versuch klar, dass sic nicht auf das Aethyloxyd 
erfolgt ist, sondern auf die Brcnzschlcimsäurc, welche ver- 
schwunden ist. Der Einfluss von Ammoniak auf die Lösung 
des Aethcrs in wasserfreiem Alkohol deutet die Gegenwart 
von Chlorkohlenstoff an, bei dessen Zersetzung zu Chloram- 
monium entstanden sind Cyan und Kohlenstoff, vcrmuthlich 
verbunden mit dem Stickstoff von dem Ammoniak, welches 
den Wasserstoff zur Bildung von Cyanamraonium hergegeben 
hat. Es versteht sich -dann von selbst, dass dieser Chlor- 
kohlcnstoff von 4 Atomen CC1 ausgemacht wird. Von der 
Säure bleibt dann übrig 6 C -f- 6 II -f- 5 0, die Brenztrauben- 
säure sind, und die Verbindung kann bestehend betrachtet 
werden aus: 

1 Atom Aethyloxyd = 4C -f- 10H -f- 0 

1 Atom Brenztraubensäure = 6C -f* 6H -j- 50 

4 Atomen ChlorkohlcnstoffCCl = 4C +8C1 

= 14C + 16H -j- 60 -f- 8C1 

Würde sic dann nicht als ein einfaches Gemisch von dem 
liquiden und aclherartigcn Kohlenstoffchlorid mit Aelher er- 
kannt werden, sondern als eine chemische Verbindung der- 
selben, so ist sie Brenztraubensaures Aethyloxyd-Kohlen - 
stoffchlorid, toAeÜpÜ -f- 4C€1. analog den Verbindungen mit 
Chlorkohleuoxyd, die wir vorhin bei dem oxalsauren und 
kohlensauren Aethyloxyd kennen gelernt haben. — 
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Campfiersaures Aelhyloxyd. M a 1 a g u l i hat zwei Ver- 
bindungen des Aethyloxyds mit Camphersäure entdeckt, vou 
denen die eine neutral, und die andere eine Verbindung der 
neutralen mit wasserhaltiger Camphersäure ist. Er hat dar- 
über Folgendes angegeben. 

Zweifach- Compilers. Aelhyloxyd , 4 uÄe l«Ca -j- H uCa, 
wird erhalten, wenn mau 2 Th. krystallisirter Camphersäure, 
4 Th. wasserfreien Alkohols und 1 Th. concentrirter Schwe- 
felsäure zusammen dcstillirt, bis die Hälfte übergegangen ist, 
die man wieder zurückgiesst uud noch einmal abdcstülirt; 
dann wird der Rückstand in der Retorte mit Wasser ver- 
mischt, welches die neue Verbindung ausfäill, die sich so- 
gleich zu einer syrupdicken Flüssigkeit vereinigt, und meh- 
rere Male mit WaSscr gewaschen wird. Aus der wasser- 
freien Camphersäure wird sie ganz gleich beschaffen erhal- 
ten. Bei -f- 15* hat sie die Consistenz von braunem Syrup, 
ist farblos, durchsichtig, riecht eigentümlich und schmeckt 
schwach säuerlich. Ihr specif. Gewicht ist = 1,095 bei -f- 
20°, 5. Sie ist in Wasser unlöslich, in Alkohol und Aether 
aber leichtlöslich. Bei -f- 196° fängt sic an zu kochen, aber 
der Kochpunkt erhöht sich dann, während eine Zersetzung 
vorgeht, es geht Wasser fort und dann kommt die neutrale 
Verbindung vermischt mit wasserfreier Camphersäure. Sie 
röthet ganz schwach das Lackmus. Von Alkalien wird sie 
aufgelöst und durch Säureu daraus wieder gefällt. Wird die 
genau gesättigte Auflösung gekocht, so geht neutrales cam- 
phersaures Aethyloxyd mit den Dämpfen weg, während cam- 
phersaures Alkali in der Flüssigkeit gebildet wird. Durch 
lange fortgesetztes Kochen mit Wasser erleidet sie dieselbe 
Veränderung. Sie wurde zusammengesetzt gefunden aus: 

Gefunden. Atome. Berechnet. 

Kohlenstoff 66,00 24 66, IS 

Wasserstoff 8,62 38 8,55 

Sauerstoff 25,38 7 25,27 

Die Zusammenpaarung der Bestaudthcile ist folgende: 

1 Atom Aethyloxyd = 4C-f-10H-f- O 

2 Atome Camphersäure = 20C -f- 28H -f- 60 

1 At. zwcifach-camphers. Aethyloxyd = 24C-j-38H-f-70 

Das Atom wiegt = 2771,59. Das Atom der wasserhalti- 
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gen Verbindung ist = 2883,25. Wenn das Wasser in der • 
letztgenannten Verbindung gegen eine Salzbasis vertauscht 
wird, so entstehen Doppelsalze, die am leichtesten neutral 
auf die Weise erhalten werden, dass das zweifach-campher- 
saure Aethyloxyd mit einer geringeren Menge der Hydrate 
behandelt wird, als zur Sättigung erfordert wird, indem der 
Ueberschuss ungelöst bleibt. Diese Salze sind wenig unter- 
sucht worden. Sie geben sich dadurch zu erkenneu, dass 
Säuren daraus das zweifach-camphersaurc Aethyloxyd in Ge- 
stalt einer syrupdicken Masse fallen. Kali, A’atron, Ammo- 
niak, Baryterde, Strontianerde, Kalkerde, Talkerde und Man- 
ganoxydul bilden damit in Wasser und Alkohol auflösliche 
Salze; die Thonerde, die Oxyde des Eisens, das Zinkoxyd, 
Bleioxyd , Kupferoxyd und Silberoxyd bilden unlösliche oder 
wenig lösliche Salze. Das Kupferoxydsalz, welches von dem 
Ammoniaksalze aus einer Lösung von schwcfclsaurem Kupfer- 
oxyd gefällt wird, besteht nach Malaguli aus 2(ÄeCa-{- 
Cu Ca + SH) + Cu H 1 , und ist deswegen den basischen Sal- 
zen analog, die durch Kali und Ammoniak aus schwefelsau- 
rem Kupferoxyd geschieden werden, wenn man den Kupfer- 
gehalt nicht völlig ausfallt, im Fall nicht gerade ein solches 
darin eingeraischt ist. Das Silbersalz fällt in gelatinösen 
Klumpen, gleichwie Thonerde, nieder, enthält kein chemisch 
gebundenes Wasser, erträgt -f- 100° ohne Zersetzung, schmilzt 
in höherer Temperatur, verkohlt und riecht dabei sehr ange- 
nehm. Es ist völlig neutral und wurde zur Analyse der Ver- 
bindung mit Kupferoxyd angewandt. 

Neutrales camphersaures Aethyloxyd, ioÄe uCa , wird 
durch Destillation des Vorhergehenden erhalten. Es geht 
dann mit wasserfreier Caraphersäure über, in der Retorte 
bleibt ein wenig Kohle zurück, und zugleich bildet sich auch 
ein wenig Alkohol und brennbares Gas. Man löst die in 
die Vorlage übergegangene, butterartige, krystalliuische Masse 
in möglichst wenigem kochenden Alkohol auf, worauf die 
wasserfreie Camphcrsäurc beim Erkalten in langen Prismen 
anschiesst. Die übrig bleibende Flüssigkeit wird durch Was- 
ser gefällt, welches die neutrale Verbindung und den Rück- 
halt von wasserfreier Säure abscheidet, die durch Kochen 
mit einer schwachen Lauge von Kalihydrat entfernt wird. 
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worauf man das Ungelöste wischt, trocknet, umdestillirt, 
aufs Neue ab wäscht und im luftleeren Raume trocknet. Es 
bildet ein dickes, ölartiges Liquidum von gelblicher Farbe, 
welches unerträglich unangenehm riecht, wenn man cs auf 
einer grossen Flächo sich ausbreiten, z. B. in Papier ein- 
saugen lässt. Es schmeckt bitter, hat ein spccifisches Ge- 
wicht — 1,029, kocht zwischen + 285° und 287°, destil- 
lirt dann über, wobei ein wenig davon zersetzt wird, ver- 
brennt mit rusender, leuchtender Flamme ohne Rückstand, 
ist unlöslich in Wasser, aber leicht löslich in Alkohol und 
Aether, wird nur äusserst schwierig beim Kocheu mit Kali- 
hydrat zersetzt in Alkohol und Camphersäure. Mit Jod ver- 
bindet cs sich chemisch. Brom vermischt sich nur damit 
und kann völlig wieder davon abdestillirt werden. Durch 
Chlor wird es unter Entwickelung von Chlorwasserstoffsäure 
und Essigsäure in einen neutralen, klebenden und nicht flüch- 
tigen Körper verändert. Ammoniakgas wirkt nicht darauf. 
Von kalter Schwefelsäure, wird es unverändert aufgelöst, 
in der Wärme aber zersetzt. Salpetersäure und Salzsäure 
wirken nicht darauf, auch nicht in der Wärme. 

Es wurde zusammengesetzt gefunden aus : 

Gefunden. Atome. Berechnet. 

Kohlenstoff 65,88 14 66,06 

Wasserstoff 9,43 24 9,24 

Sauerstoff 24,79 4 24,70 

Die Bestandteile sind auf folgende Weise zusaiumen- 
gepaart : 

1 Atom Aethyloxyd = 4C -f- 10H -f- 0 

1 Atom Camphersäure = IOC -j- 14H -f- 30 

1 Atom camphcrs. Aethyloxyd = 14C + 24H-f-40 

Sein Atom wiegt = 1619,89 und es besteht aus 28,9 
Aethyloxyd und 71,1 Camphersäure. 

Korksaures Aethyloxyd , Äe i* t Su. Es ist von Laurent 
untersucht worden. Man erhält es durch Kochen von 1 2 
Th. Korksäure, 1 Th. Schwefelsäure und 4 Th. Alkohol in 
einem Destillationsgefass. Der neue Aether bleibt in der Re- 
torte zurück; zur Befreiung von Alkohol und Schwefelsäure 
wird er zuerst mit Wasser gewaschen, dann mit schwacher 
Kalilauge, hierauf wieder mit Wasser, nuu auf Chlorcalcium 
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gegossen, um daraus das Wasser zu entfernen , davon wie- 
der abgenommen und destiliirt. Er ist farblos, leicht flüssig, 
riecht schwach und eigentümlich, und schmeckt wie ranzig 
gewordene Nusskerno. Sein specif. Gewicht ist 1,003 bei 
+ 18», und sein Kockpunkt bei -f* 260°, wobei er unverän- 
dert überdestillirt. Er ist unlöslich in Wasser, nach allen 
Verhältnissen aber löslich in Alkohol und Aether. Concen- 
trirte Schwefelsäure und Salpetersäure zerstören darin das 
Aethyloxyd , aber nicht die Korksäure, die dann abgeschie- 
den werden kann. Gleichwie die Aetherarten, welche von 
Fettsäuren gebildet werden, erträgt er ohne Zersetzung die 
Behandlung mit einer Lösung von Kaiihydrat in Wasser, 
durch in Alkohol gelöstes Kali wird er aber zersetzt, wobei 
sich korksaures Kali bildet. Der analytische Verbrennungs- 
versuch stimmte vollkommen mit der oben angegebenen For- 
mel überein. 

Chlor verändert ihn in der Kälte nicht, unter Beihülfe 
von Wärme entwickelt sich aber Salzsäure, während eine 
neue Verbindung mit Chlor entsteht, die 49,3 Procent Koh- 
lenstoff und 6,96 Proceut Wasserstoff enthält, worin aber die 
relativen Mengen von Sauerstoff und Chlor nicht bestimmt 
worden sind. 

Cyanursaures Aelhyloxyd, ist von Wohl er und Lie- 
big entdeckt worden. Es wird erhalten, wenn man wasser- 
freie Cyanursäurc destiliirt und das Uebergeheude in wasser- 
freiem Alkohol auffängt. Das Destillat ist wasserhaltige Cyan- 
säure, die in Berührung mit Alkohol sich unter starker Wär- 
meentwickelung wieder umsetzt zu Cyanursäure, wobei Ae- 
thyloxyd und Wasser gebildet werden, und sich ein Atom 
Cyauursäure mit dem Aelhyloxyd, und ein anderes Atom mit 
dem Wasser verbindet, die vereinigt zweifach cyanursaures 
Acthyloxyd bilden, welches sich allmälig in fester Gestalt 
aus der Flüssigkeit in der Vorlage absetzt. Dabei bildet sich 
natürlicher Weise kein gasförmiger Körper, und nichts an- 
deres, als ein wenig Harnstoff, der ein Product der trocknen 
Dcstillatiou der Cyanursäure ist, und dessen Bildung nicht 
auf der Einwirkung des Alkohols beruht. Nachdem die Flüs- 
sigkeit erkaltet ist, giesst man den Alkohol, weicherein wc- 
uig Harnstoff und cyanursaures Aetbyloxyd aufgelöst ent- 
hält, ab, wäscht den Aetlier mit ein wenig Alkohol ab, und 
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lässt ihn trocknen. Er bildet nun ein weisses, glänzendes 
Pulver. Löst man dieses mit Hülfe von Kochen in einem 
Gemisch von Alkohol und Aetlier, und überlässt die Lösung 
einer allmäligen Abkühlung und freiwilligen Verdunstung, so 
krystallisirt er daraus in regelmässigen, farblosen, durchsich- 
tigen, etwas perlmuttergläuzeuden Prismen. Auch kann man 
ihn darstellcn, wenn die Dämpfe von destillirtcr Cyauursäure 
in wasserfreien Acther geleitet werden, worin sich die neu- 
gebildete wasserhaltige Cyansäure ohne Warmecntwickelung 
und ohne Veränderung auflöst, so dass die Aetherlösung stark 
nach Cyansäure riecht. Wird aber dio Lösung mit Vs ihres 
Volums von 95 proccntigem Alkohol vermischt, womit dann 
der neue Aelher allmälig gebildet wird, so setzt sich der- 
selbe in Verlauf von 24 Stunden daraus ab in regelmässigen, 
1 bis 2 Linien langen Krystallen, welche die innere Fläche 
des Gcfässcs bekleiden. Diese Krystalle sind ohne Geruch 
und Geschmack. In kaltem Wasser lösen sie sich so gnt 
wie nicht auf, von kochendem Wasser werden sie aber in 
so bedeutender Menge aufgelöst, dass nachher die erkaltende 
Flüssigkeit zu einer, aus feinen, seidenartigen Nadeln beste- 
henden Masso erstarrt. Diese Lösung röthet nicht das Lack- 
muspapier. Von Alkohol und Aetlier werden sic aufgelöst. 
Sie schmelzen leicht zu einem farblosen durchsichtigen Li- 
quidum, welches beim Erkalten zu einer krystallinischen Masse 
erstarrt. In einem offenen Gefässe stärker erhitzt, verflüchtigt 
sich ein Antheil als geruchloser Rauch, welcher, indem er 
in der Lnft zu höchst feinen Nadeln krystallisirt, voluminöse 
sehr leichte Flocken bildet, welche in der Luft herumfliegen, 
und wovon sich ein Theil auf der Oberfläche der geschmol- 
zenen Masse bildet. Der Dampf dieses Aethers lässt sich 
anzüuden und brennt dann mit ähnlich gefärbter Flamme wie 
Cyangas. Bei der trocknen Destillation sublimirt sich nur 
eine kleiue Menge davon; ein wenig über dem Siedepunkt 
der Schwefelsäure zersetzt er sich in überdcstillircnden Al- 
kohol, und in Cyanursäure. Schwefelsäure und Salpetersäure 
lösen ihn ohne Zersetzung auf. In einer eoncentriricn Lö- 
sung von kaustischem Kali löst er sich auf, und wird dies© 
Lösung destillirt, so geht Alkohol über, während cyanursau- 
res Kali in der Flüssigkeit zurüokbleibt. 
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Die Analyse ergab für diesen Aethcr folgende Zusam- 
mensetzung : 





Getänden. 


Ateme. 


Berechnet. 


Kohlenstoff 


35,50 


8 


36.718 


Wasserstoff 


6,04 


16 


5,995 


Stickstoff 


20,55 


4 


21.260 


Sauerstoff 


37,91 


6 


36,027 



Die Atome können auf folgende Weise zusammengepaart 
betrachtet werden: 

1 Atom Aethyloxyd = + O 

1 Atom Wasser *= 2H-f- O 

2 Atome Cyanursäure = 4C-\- 4H + 40 + 4N 



LAt. zweifach cyanurs. Aethyloxyd = 8C -f- 1 6H -f- 60 4N 

Sein Atom wiegt = 1665.413. Er enthält 28,11 Proc. 
Aethyloxyd, 65,14 Procent Cyanursäure und 6,75 Procent 
Wasser. Dieses Wasser kann, nach Licbig’s Versuchen, 
nicht gegen Salzbasen vertauscht werden. Die kleinste, sei- 
ner Auflösung zugefügto Menge Alkali bewirkt alkalische 
Rcaction. Flüssiges Ammoniak löst ihn in grössere* Menge 
als reines Wasser, was aber aus der in der Wärme gesät- 
tigten Auflösung auschicsst, ist frei von Ammoniak. Wird 
seine Lösung in kochendem Wasser mit basischem essigsau- 
reu Bleioxyd oder mit salpctersaurcm Silberoxyd, welches 
mit Ammoniak versetzt ist, vermischt, so enthalt das, was 
beim Erkalten daraus auschiesst, keine Spur von Bleioxyd 
oder Silberoxyd. Es wäre daher möglich, dass die Bestand- 
theile darin anders zusammengepaart sind , als wir uns hier 
vorgestellt haben. 



Aethyloxyd-Sulfocarbonal. Diese interessante uud son- 
derbare Verbindung wurde von Zeise entdeckt. Sie kanu 
nicht isolirt dargestellt werden, sondern nur in Vereinigung 
mit den Verbindungen von Schwefelkohlenstoff mit Wasser 
oder oxydirten Salzbasen. Zeise hielt sie aus diesem 
Grunde zuerst für eine eigeuthümlichc Säure, die er Xan- 
thogensäuro nannte, von Qmdvg gelb, weil sie mit Kupfer- 
oxydul eiue schöne gelbe Verbindung bildet. Anfänglich 
hielt er sie für eine Wasserstoffsäure, änderte hierauf seine 
Ansicht, und betrachtete sie als eine aus Schwefel, Kohlen- 
stoff und Wasserstoff zusammengesetzte Sauerstoffsänre, bis 
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er endlich das Zusammensetzungs- Verhällniss ausmittelte, 
nach welchem sie hier betrachtet werden soll. Der grösste 
Thcil von Zeise's Versuchen ist auch mit gleichem Resul- 
tat von Liebig, Pelouze und Couerbe wicderhohlt wor- 
den. Die Erforschung dieses Gegenstandes gehörte unstrei- 
tig zu den schwierigsten Aufgaben, die im Bereich der Wis- 
senschaft vorgekommen siud. 

Wenn man 1 Tbeil geschmolzenes Kalihydrat in 12 Th. 
Alkohol von 0,800 specif. Gewicht, oder in der Hälfte was- 
serfreien Alkohols auflöst, und dann allmälig Schwefelkohlen- 
stoff hinzufügt, bis endlich die Flüssigkeit aufgehört hat, al- 
kalisch zu rcagiren, so entsteht in derselben ein Doppelsalz 
von Kali-Acthyloxyd-Sulfocarbonat, aber nicht Kalium-Sul- 
focarbonat, wie man nach dem Verhalten des Schwefelkoh- 
lenstoffs zum Kali erwarten sollte, wenn Wasser als Lösungs- 
mittel angewandt wird. Es kann durch eine stärkere Säure 
zersetzt werden, so dass das Kali abgeschieden und durch 
ein Atom Wasser ersetzt wird. Hierbei entsteht, was wir 
nennen können: 

Aelhyloxyd-Bimlfocarbonat , i 4 oÄe C -f- H C, wiewohl es, 
gleichwie alle vorhin beschriebenen sauren Aethyloxyd-Ver- 
bindungen, eine Doppelverbindung von Aelhyloxyd und 
Wasser mit Kohlcnsulfid ist. Es wird auf folgende Weise 
erhalten: Kühlt man die Flüssigkeit ab bis zu 0*, so kry- 
stallisirt daraus das Kali-Acthyloxyd-Sulfocarbonat in farb- 
losen Nadeln aus. Der Mutterlauge fügt man Wasser zu, 
um das überschüssig zugesetzte Kohlensulfld auszufällen, de- 
canthirt die klare Flüssigkeit und verdunstet sio vorsichtig, 
anfänglich an der Luft, und darauf im luftleeren Raume über 
Schwefelsäure; auf diese Weise erhält man noch mehrKali- 
Aethyloxyd-Sulfocarbouat. 

Um das Aelhyloxyd -Bisulfocarbonat zu isoliren, bringt 
man das Salz in ein hohes, schmales und cylindrisches Glas, 
und giesst darauf Schwefelsäure oder Chlorwasscrstoffsäure, 
die vorher mit dem 4- oder äfachen Volum Wassers verdünnt 
worden sind. Innerhalb 2 bis 3 Miuuteu hat sich eine milchige 
Flüssigkeit gebildet, die man mit dem 4- bis öfachen VoL 
Wasser mischt; man setzt dieses allmälig und ohne die Flüs- 
sigkeit za bewegen hinzu, damit sich das abgeschiedene Ae- 
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thyloxyd-Bisulfocarbonnt absetzen und am Boden des Ge- 
fässes ansammeln könne. Darauf fügt man das 50- bis 60fache 
Volumen Wassers hinzu, um die überschüssige Schwefelsäure 
oder Chlorwasserstoffsäure zu verdünnen und zu entfernen, 
und wischt das Aethyloxyd-Bisulfocarbonat zu wiederhohlten 
Malen mit kaltem Wasser, ohne die Flüssigkeit viel zu be- 
wegen, und mit der Vorsicht, dass toan das Wasser darauf 
abgiesst. — Das Aethyloxyd-Bisulfocarbonat ist flüssig, von 
ölartiger Consislcnz, farblos, schwerer als Wasser, riecht 
stark und eigenthümlich , schmeckt anfänglich scharf und 
sauer, dann adstringirend und bitter. Es röthet anfänglich 
das Lackmuspapicr, und bleicht cs hierauf. Es ist sehr ent- 
zündlich und verbrennt unter Verbreitung eines starken Ge- 
ruchs nach schwefliger Säure. Es erträgt nicht das Erhitzen. 
Sobald es + 24° nahe kommt, fängt es an trübe zu wer- 
den, erhitzt sich, gerälh in’s Kochen, und, wenn der Versuch 
in einem Dcslillationsgefäss gemacht wird, so destillirt zuerst 
em wenig reines Kohlcnsulfid über, dann eine Lösung von 
Koblensulfld in Alkohol, und zuletzt reiner Alkohol. Diese Zer- 
setzung geschieht sowohl mit Wasser, als wenn dieser Körper 
zuvor durch Chlorcalcium davon befreiet worden war. Ist aber 
Wasser zugegen, so gehl Kohlensulfid allein über und erst 
nachher bei höherer Temperatur Weingeist. Bei dieser Gele- 
genheit wird der Alkohcl aus dem chemisch gebundenen 
Wasser des Aethyloxyd-Bisulfocarbonats, indem es mit dem 
Aether Zusammentritt, gebildet. 

In Berührung mit Luft zersetzt und bedeckt cs sich mit 
einer weissen undurchsichtigen Kruste. Dasselbe geht vor, 
wenn man es unter lufthaltigem Wasser aufbewahrt; in die- 
sem Fall findet die Zersetzung langsam statt, wenn das Ae- 
thyloxyd-Bisulfocarbonat in eine Masse vereinigt ist, aber 
sehr rasch, wenn es verthcilt ist. Aus diesem Grunde be- 
kommt man dasselbe nicht, wenn man es aus der Lösung 
von Kali-Aethyloxyd-Bisulfocarbonat zu fällen versucht. In 
Wasser ist es übrigens unlörlich. Es treibt die Kohlensäure 
aus ihrer Verbindung mit Alkalien und den alkalischen Er- 
den aus, und verbindet sich mit diesen Basen. Wird es 
unter Wasser mit Jod in Berührung gebracht, so bildet sich 
Jodwasscrsto ff säure , während es selbst eine noch nicht 
näher bestimmte Veränderung erleidet, ohne übrigens seiu 

ölartiges 
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ölartiges Ansehen za verlieren, noch aaflöslich in Wasser zu 
werden. Bringt man Jod in die Lösung eines Aethyloxyd- 
Bisulfocarbonats, so fällt daraus ein ähnlicher, ölarliger Kör- 
per nieder. 

Zeise hat es durch Verbrennung seiner Doppclsalzo 
analysirt und den mit der unorganischen Basis verbundenen 
Körper bestehend gefunden aus: 





Gefunden. 


Atome. 


Berechnet. 


Schwefel 


56,411 


4 


56,440 


Kohlenstoff 


31,930 


6 


32,169 


Wasserstoff 


4,508 


10 


4,837 


Sauerstoff 


7.151 


1 


7,014 



Dio Atome sind auf folgende Weise zusammengepaart: 

1 Atom Aethyloxyd = 4C+I0H + O 

2 At. Schwefelkohlenstoff = 4S + 2C 

1 At. Aethyloxyd-Bisulfocarbonat = 4S + 6C + IOH -f- O 

Sein Atom wiegt in diesem Zustande 1425,012, in was- 
serhaltigem Zustande 1538,165. Die wasserhaltige Verbin- 
dung besteht aus 30,44 Aethyloxyd. 7,31 Wasser und 62,25 
Kohlensulfid. 

Es wird von allen stärkeren Basen, die man auf eino 
Lösung von Kohlensulfid in Alkohol einwirken lässt, gebil- 
det. Es tragen selbst kohlensaure Alkalien zu seiner Bildung 
bei. In einer Lösung von Kohlensulfid in Aclher, die mit 
Kalihydrat in Berührung gesetzt wird, bildet es sich dage- 
gen nicht. Damit der Aether diese Verbindung eingehe, 
muss er sich in statu nascenti befinden. 

Das Aethyloxyd-Bisulfocarbonat bildet eigenthümliche 
Salze, von denen dio mit Alkalien und alkalischen Erden in 
Wasser und Alkohol löslich sind. Die meisten aber mit me- 
tallischen Oxyden sind unlöslich. Die auflöslichen Salze be- 
sitzen einen kühlenden und piquauten Geschmack mit einem 
Nachgeschmack von Schwefel. An der Luft erhitzt entzün- 
den sich diese Salze und brennen mit Funkensprühen. Bei 
der trocknen Destillation werden sie zersetzt und liefern ei- 
genthümlichc, flüchtige Producte, während in der Retorte ein 
mit Kohle untermischtes Schwefelmetall zurückbleibt. Die 
flüchtigen Producte sind folgende: a ) Ein stark nach Knob- 
lauch riechendes Gas, welches nach der Analyse jedoch nur 
VIII. 18 
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ein Gemisch von Kohlcnsäurogas und SchwefelwasserstofT- 
gas ist. 6] Ein eigenthümliches Oel, weiches Zeise Xart- 
thogenöl nennt. Dieses Oel ist gelblich und klar, besitzt ei- 
nen cigenthiimliehen, starken Geruch, aber weder wie Schwe- 
felwasserstoff noch Kohlcnsulßd, und welcher an Allem haf- 
tet, womit das Oel in Berührung kommt. Sein Geschmack ist 
süsslich und stechend. In Wasser ist es wenig löslich , in 
Alkohol löst es sich aber leicht auf, selbst in sehr wasser- 
haltigem. Es rcagirt weder alkalisch noch sauer, und die 
Lösungen von Blei- und Kupfcrsalzen werden davon nicht 
gefärbt. Es ist sehr entzündlich, und verbrennt mit blauer 
Flammo unter Verbreitung eines Geruchs nach schwefliger 
Säure. Unter den Producten der Verbrennung findet sich 
Wasser, welches verdichtet werden kann, und ein, ebenfalls von 
Zeise entdeckter Körper, das Wasserstoffsulfid-Schwefel- 
aethyl, welchen er Mercaptan genannt hat, und worüber wei- 
ter unten ein Sichreres Vorkommen wird. — Wird das Ka- 
lisalz dcstillirt, so enthält der Rückstand verschiedene Pro- 
ducte, je nachdem die Operation mehr oder weniger weit 
getrieben wurde. Anfänglich bekommt man eine rolhe Masse, 
welche aus einem Gemisch von Kaliumsulfhydrat, Kalium- 
sulfocarbonat und Sfach- Schwefelkalium besteht. Wird die 
Operation fortgesetzt, so geht eine neue Portion Oel und Gas 
über, und mau erhält eine schwarze, kristallinische Masse, 
die aus Kaliumsulfhydrat, Kohle und 5fach - Schwefelkalium 
besteht. Erhöht man die Temperatur noch weiter , so bleibt 
am Ende ein Schwefelkalium, gemengt mit Kohle aus dem 
zersetzten Kohlenstoffsulfid zurück. 



Kali-Aethyloxyd-Sulfocarbonal. K C + Äe C, kryslal- 
lisirt in glänzenden Prismen, die ungefärbt sind und an der 
Luft einen schwachen gelben Stich annehmen, weshalb man 
sic schnell zwischen doppeltem Papier pressen muss, um die 
anhängende Mutterlauge davon zu entfernen, worauf man sie 
im luftleeren Raume trocknet. Wird eine Lösung dieses 
Salzes zuerst in einer Evaporations-Glocke über Chlorcal- 
cium und hierauf im luftleeren Raum über Schwefelsäure ver- 
dunstet, so erhält man das Salz wasserfrei, so dass es hier- 
auf einer Temperatur von + 200° ausgesetzt werden kann, 
ohno an Gewicht zu verlieren. Aus der Luft zieht dieses 
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Salz keino Feuchtigkeit an, cs löst sich aber in Wasser mit 
bemerkenswerther Leichtigkeit auf. In Aether und Petroleum 
ist cs unlöslich, löst sich aber auf in Alkohol. An der Luft 
verliert die Lösung ihre Neutralität, sie wird alkalisch und 
bekommt ein milchiges Ansehen. Bei Abschluss von Luft 
verändert sic sich aber nach sehr laoger Zeit nicht, selbst nicht 
bei einer Temperatur von + 60°. Wird eine Auflösung von 
diesem Salz in ciuern Destillationsgefäss gekocht, so gehen 
Wasserstoffsulfid, Kohlensulfid, Alkohol und Wasser über, 
während eine Lösung von kohleusaurem und unterschweflig- 
saurem Kali , Kalium - Sulfcarbonat und Schwefelkalium 
zurückbleibt. Dagegen kann eine Lösung in wasserfreiem 
Alkohol bis zur Trockne deslillirt werden, ohne dass sich 
das Salz zersetzt, kommen aber nur 8 oder 10 Procent Was- 
ser hinzu, so erfolgt sogleich eine partielle Zersetzung. Wird 
die Lösung in Wasser mit Kalihydrat vermischt und destil- 
lirt, so zersetzt sich das Salz, indem Aethyl-Sulfhydrat 
übergeht. Das lauge Zeit hindurch der Luft ausgesetzte, 
krystallisirte Salz verliert an der Oberfläche seine Durch- 
sichtigkeit, worauf es beim Auflösen in Alkohol einen Rück- 
stand von untcrschwcßigsaurem Salz zurücklässt. 

Natron- ActhyloxydSutfcarbonal , Na C + Ae ( 3 , kann 
krystallisirt erhalten werden, wenn seine Auflösung in ver- 
dünnter Luft über Chlorcalcium verdunstet wird. Dann bil- 
det es tlieils farblose, durchscheinende, rhombische Tafeln, 
theils eine eisähnliche Masse, welche letztere wieder aufge- 
löst und auf dieselbe Weise verdunstet, regelmässige, mei- 
stens nadelförmigo Krystallo liefert. 

Ammoniak- Aethyloxyd-Suffocarbonat, NH* C -f Äe C, 
kann erhalten werden, wenn man Acthyloxyd-Bisulfocarbo- 
nat mit kohlensaurem Ammoniak sättigt ; am Besten wird es 
aber durch doppelte Zersetzung des Barytsalzes gebildet, ent- 
weder mit Salmiak, wenn die Salze in Alkohol gelöst wer- 
den, oder mit schwefelsaurem Ammoniak, wenn sic in Was- 
ser gelöst werden. Es ist schwierig dasselbe in trockucr 
Gestalt zu bekommen, wobei sehr viel zersetzt wird. Man 
verdunstet die Lösung im luftleeren Kaum über Schwefel- 
säure und behandelt den Rückstand mit Aether, um die Pro- 
ducte der Zersetzung auszuziehen. Lässt man Ammouiak- 

18* 
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gas von Alkohol ahsorbiren und setzt dieser Lösung Kohlen- 
sulfid hinzu , so bekommt mau , statt des Ammoniak-Aethyl- 
Sulfocarbonats, Aramonium-Sulfocarbonat, welches zuerst kry- 
stallisirt, und Schwcfclcyanammoniumj welches während dem 
Erkalteu der Flüssigkeit krystallisirt. 

Baryt- Aethyloxyd- Sul 'focarbonat , Ba C -f Äe C, wird 
durch Schütteln von wasserfreier Baryterde mit einer Lösung 
von Kohlcusulfid in wasserfreiem Alkohol erhalten. Die über 
Chlorcalcium in verdünnter Luft verdunstete Flüssigkeit hin- 
terlässt eine zähe Masse, die im luftleeren Raume über Schwe- 
felsäure unter Aufblähen zu einem vollkommen harten Kör- 
per, der ein weisses Pulver liefert, eintrocknet. Setzt man 
der zähen Masse ein wenig Wasser hinzu, so erstarrt sie zu 
einem Gewebe von Krystallcn. Von mehr Wasser wird sie 
aufgelöst und liefert dann beim Verdunsten farblose Krystalle 
von wohlausgebildeten Lamellen oder kleinen Sternchen. 
Diese Krystalle enthalten 2 Atome Wasser. Die zähe Masse 
scheint 1 Atom zu enthalten. Dieses Salz wird leicht zer- 
setzt, nicht allein während dem Verdunsten im luftleeren 
Raume, sondern auch bei der Aufbewahrung in einem ver- 
schlossenen Gcfäss. Bei gelinder Erwärmung seiner Auflö- 
sung in Wasser oder Alkohol wird cs in kurzer Zeit gänz- 
lich zersetzt. 

Kalk- AelhybxydSul focarbonat, Ca C + Ae C, krystal- 
lisirt nicht, sondern trocknet zu einer gummiartigen Masse ein. 

. t* .ff 

Zinkoxyd - Aethyloxyd - Su! focarbonat , Zn C + AcC, 
wird durch doppelte Zersetzung erhalten. Es ist in Wasser 
wenig löslich und setzt sich in Gestalt eines weissen, kry- 
stallinischen Pulvers ab, welches in Alkohol löslicher ist als 
im Wasser. Bei der Destillation schmilzt und zersetzt sich 
dieses Salz und die Productc sublimiren fast ohne einen Rück- 
stand zu hinterlassen. 

Bleioxyd- Aelhyloxyd-SulfocarbonaL Pb C + Äe C, wird 
durch doppelte Zersetzung des Kalisalzes mit Bleizucker in 
Alkohol erhalten. Es dauert eine Weile, bevor es sich ab- 
setzt, und schiesst dann theils in Nadeln, thcils in Gestalt 
einer Wolle an. Die Bcstandtheile dieses Salzes werden mit 
einer bemerkenswerthen Verwandtschaft zusammengebalten. 
Verdünnte Schwefelsäure wirkt nur unbedeutend darauf. Con- 
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centrirtcre Schwefelsäure bewirkt jedoch ziemlich bald eine 
deutliche Abscheidung von Aethyloxyd-Bisulfocarbonat. Durch 
trocknes WasscrstofFsulfid wird es nicht im Mindesten zersetzt. 
In Wasser schwärzt sich das Salz durch eiugeleitetes Was- 
serstoffsulfid wohl am Ende, aber ohne dass eine Spur von 
abgeschiedener Säure bemerkt wird. Dagegen wird es von 
Schwefelbascn , so wie auch von den Schwefelsalzen des 
WasserstolFsulftds zersetzt, wobei Schwefelblei und ein Ae- 
thyloxyd-Sulfocarbonat-Salz gebildet wird. Wird das Blei- 
salz mit einer Lösung von Kalihydrat, in Wasser oder Al- 
kohol, erhitzt, so wird es bei einer gewissen Temperatur 
schwarz, und man erhält eine Portion Kali -Doppelsalz 
in der Lösung. Von einer sehr starken Lauge wird das 
Bleisalz aufgelöst, und die Lösung setzt daun beim Erhitzen 
Schwefelblei ab. Uebrigeus ist das Schwefelblei, welches 
nach der Zersetzung durch Kali zurückbleibt, mit Bleioxyd 
vermischt. Das Blcisalz kann lange mit Wasser gekocht 
werden, bevor es aufängt, sich zu schwärzen und zersetzt 
zu werden. 

Kupferoxydul- Aelhyloxyd-Su/focarbonat, €u C -f- Äe C, 
wird durch doppelte Zersctzuug eines Kupferoxydsalzes er- 
halten, wobei eino kleine Portion von dem Sulfocarbonat zer- 
setzt wird durch die Reduclion des Kupferoxyds zu Kupfcr- 
oxydul. Dieses Salz besitzt vor den übrigen eine ausgezeich- 
nete Beständigkeit. Es fällt in schön gelben Flocken nieder. 
Vor dem Trocknen muss es zuvörderst mit Wasser und dann 
mit Alkohol wohl gewaschen werden. Concentrirto Schwe- 
felsäure und Chlorwasserstoflsäure sind ohne Wirkung dar- 
auf. Salpetersäure löst es unter Gascntwickclung auf, und 
lässt eine Substanz zurück, die mit den Felten Aehniichkeit 
hat, und welche eine grünlich gelbe Farbe hat, die darauf 
in hellgelb übergeht. Alkalische Lösungen schwärzen dieses 
Salz. 

Das Quecksilberoxydsais fällt in farblosen, krystallini- 
schen Körnern nieder. Die Salze von Quecksilberoxydul , 
Silberoxyd , Antimonoxyd , Wismuthoxyd und Zinnoxyd 
bilden gelbe Niederschläge. Die Salze von Quecksilberoxydul 
und Silberoxyd werden in kurzer Zeit schwarz und, wendet 
man zu ihrer Darstellung concentrirto Lösungen au, so wer- 
den sie schon im Augenblick der Fällung schwarz. 
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Verbindungen des Aethyls mit Salzbildern und Schwefel. 

Aethylchloriir , /oAe €1, Chlorwasserstoffäthcr, 
leichter Salzäther, Salzsäurcacther. Er ist zuerst 
von Rouelle beobachtet worden, aber die grosse Flüchtig- 
keit dieses Aethers war die Ursache, dass die Chemiker über 
seine Existenz lange in Ungewissheit waren, bis dass Basse, 
und nachher Gehlen, Thcnard und Boullay seine Be- 
reitung und Eigenschaften näher beschrieben. 

Diese Aetherart kann auf mehrerlei Weise erhalten wer- 
den; entweder man destillirt gleiche Maastheilc conccntrirte 
Salzsäure und Alkohol, oder man sättigt Alkohol mit Salz- 
eäuregas und destillirt, oder man vermischt 5 Th. coucentrirto 
Schwefelsäure mit 5 Th. Alkohol und 12 Th. wasserfreiem, 
fein geriebenem Kochsalz und destillirt, oder endlich man 
destillirt die wasserfreien Chloride von Zinn, Wismuth, An- 
timon, Arsenik oder selbst von Eisen oder Zink mit Alkohol. 
Das Wesentlichste bei Bereitung dieser Aetherart besteht in 
der Abkühlung des Destillats, denn der erhaltene Aether ist 
bei der Sommertemperatur der Luft gasförmig. Die Dcstil- 
lationsproducte werden aus der Retorte durch eine gebogene 
Röhre in eine tubulirte, zur Hälfte mit Wasser von + 80 
bis 25° Temperatur gefüllte Flasche, und aus dieser weiter 
durch eine gebogene Röhre in eine schmale cylindrische Fla- 
sche geleitet, die mit einem Gemenge von Kochsalz und 
Schnee oder Eis ganz umgeben sein kann, und die an der 
Einmündung der Zuleitungsröhre nicht völlig dicht durch 
einen Kork verschlossen ist. Das Aethylchloriir geht mit 
Alkohol und freier Säure in die mittlere Flasche über, wo 
die beiden letzteren vom Wasser zurückgchalten werden, 
während der Aether in Gasgestalt durch das Wasser geht 
und sich erst in der abgekühlten Flasche condcnsirt. Im 
Sommer kann man denselben, wenn man will, in Gasform in 
Glocken über Wasser auffangen. Der condensirte Aether 
wird in einer starken, mit einem gut eingeschlilfenen und fest 
überbundeuen Stöpsel versehenen Flasche aufbewahrt, die 
man jedesmal bis zu 0° mit Eis abkühlt, so oft sie geöffnet 
werden soll. 

Das Acthylchlorür ist farblos, hat einen starken, nicht un- 
angenehmen, etwas süsslichen, zugleich knoblauchartigcn Ge- 
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schmack, riecht ätherartig, stark, durchdringend und etwas 
knoblauchartig. Sein specif. Gewicht ist, nach Thenard, 
bei -f- 5° = 0,774. Gehlen gibt dasselbe, je nach der Be- 
reitungsart, von 0,805 bis 0,845 an. Pf aff fand dasselbe zu 
0,869 bei 0®. Er ist eine sehr flüchtige Flüssigkeit. Bei 
0 m ,75 Druck ist sein Kockpunkt bei + 12°, nach Thenard; 
bei -f- 12°, 5, nach Gehlen; sein Gas hat 2,219 specif. Ge- 
wicht. Aus einer feinen Oeffnung strömen gelassen und an- 
gezündet, brennt er mit smaragdgrüner Flamme, ohne Eus 
und mit starkem Geruch nach Salzsäure. In grösserer Masse 
gibt er eine gelbgrüne, rusende Flamme. Durch eine dun- 
kelglühendc Porzellanröhre geleitet, wird er, nach Thenard, 
in Chlorwasserstoff und ölbildcndes Gas zersetzt, die zu glei- 
chen Maasthciien erhalten werden. Ist die Röhre weiss- 
glühend, so wird zugleich das ölbildendo Gas zersetzt, cs 
setzt sich in der Röhre Kohle ab, und man erhält viel Koh- 
lcnwasserstoffgas im Minimum. Wasser verschluckt, nach 
Thenard, seiu gleiches Volum von diesem Aetlicr in Gas- 
form, oder löst, nach Gehlen, V*o seines Gewichts davon 
auf. Die Auflösung hat einen starkeu und süsslichen Aother- 
geschmack, und reagirt weder mit Lackmus noch Silbcrauf- 
iösung auf Salzsäure. Von Alkohol wird dieser Acther in 
allen Verhältnissen aufgelöst, und auch diese Auflösung fällt 
nicht sogleich die Silbersalze. Leitet man diesen Aether in 
Gasform durch Salpetersäure, so bildet sich, unter Entwicke- 
lung von Salzsäure und Chlor, etwas Salpetcrälhcr. Von 
Schwefelsäure wird er zerstört, es entwickeln sich Salzsäu- 
regas, ölbildcndes Gas und zuletzt schwefligsaures Gas, wäh- 
rend sich die Säure schwärzt. Von den Alkalien, selbst von 
Ammoniak, wird er langsam, aber vollständig zersetzt, unter 
Bildung von Chlor- Alkalimctall. Nach Boullay soll daun 
iii der Flüssigkeit ein nach Rum schmeckender und riechen- 
der Spiritus enthalten seiu. Dieser Acther löst, gleich den 
vorhergehenden, Schwefel, Phosphor, fette und flüchtige Oele 
und mehrere andere Stolle auf. 

Lässt mau Chlorgas, in welchem Aethylchlorür abge- 
dunstet ist, sogleich vom Sonnenlicht treffen, so entsteht eine 
Verbrennung mit rother Flamme und Explosion. Wird das 
Chlorür iin Dunkeln 24 Stunden lang in einer Atmosphäre 
von Ciüorgas gelassen und daun dem Sonnenlicht ausgesetzt, 



Digitized by Googl 




280 



Aetber. 



80 wird cs, «ach Versuche« von Laurent, in Kohlenstoff- 
Scsquichlorür (C€l 3 ) verwandelt, welches dabei in Krystal- 
len erhalten wird. 



Thenard’s Versuche haben gezeigt, dass diese Aether- 
art, in Gasform durch ein gelinde glühendes Porzellanrohr 
geleitet, in gleiche Volumen ölbildendes Gas und Chlorwas- 
serstoffsäure zerlegt wird. Das Chlor zersetzt dabei das Ae- 
thyl, bemächtigt sich 2 Atome Wasserstoff und reducirt das 
Aetliyl zu ölbildendem Gas. Daraus folgt auch andererseits, 
dass es zusammengesetzt sein muss aus: 

Atome. Proc. 



. , i Kohlenstoff 
* cl > | Wasserstoff 



4 
10 

Chlor 2 

Iu Gasform besteht cs aus 1 

2 



3SSI = «*«• 

= 54,594 

Volum Chlorgas =8,4403 
Vol. Acthylgas =2,0896 



Ohne Condensation verbunden zu 2 Vol. Aethylchlorür = 4,4699 

4 4CUQ 

Hieraus folgt, dass 1 Vol. = 2,8349 wiegt. Da bei 
dem Austausch von Chlor gegen Sauerstoff 1 Vol. des er- 
stcrcn V» Vol. des letzteren entspricht, so findet man hierin 
den positiven Beweis für das, was ich in dem Vorhergehen- 
den pag. 193 anführte, dass in 1 Vol. gasförmigen Aethyl- 
oxyds, 1 Vol. Aethyloxyd und ’/t Vol. Sauerstoffgas, und 
nicht '/» Vol. von jedem, enthalten ist. Betrachtet man, nach 
Dumas's Ansicht, das Aethylchlorür als chlorwasserstoffsau- 
res Aetherol, so besteht es aus gleichen Volumen Chlorwas- 
serstoffsäuregas und ölbildendem Gas, ohne Condensation. 
Das Atomgewicht des Aethylchlorürs ist 810,8. 

Man hat zu finden geglaubt, dass es Verbindungeu zwi- 
schen dem Aethylchlorür und anderen Chlorürcn gebe. Hayes 
beschrieb zwei der Art; allein es zeigte sich, dass die 
eine davon eine Verbindung von essigsaurem Kalk mit Chlor- 
calcium war, ein damals noch unbekanntes Salz. Er bekam 
diese Salze, indem er Alkohol mit Chlor sättigte, durch Zu- 
mischung von Wasser den Aether ausfällte und die saure 
Flüssigkeit mit kohlcnsaurem Kalk sättigte. Dadurch erhielt 
er zwei Salze, von denen Sc hö dl er zeigte, dass das eine 
das erwähnte Doppelsalz war, das andere aber, nach Hayes 
Beschreibung, in allen Theilcn mit cssigsaurem Kalk über- 
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einstimmte, das auch dabei erhalten werden musste. Indes- 
sen ist eine solche Verbindung zwischen Aethylchlorür und 
Chlormetallen gar nicht unmöglich und dürfte wohl künftig 
noch hervorgebracht werden. 

Aethylbromiir , 10 Ae Br, Bromwasserstoffäther. 
Diese Aetherart ist von Serullas entdeckt worden, welcher 
sie auf folgende Art darstelltc: In eine tubulirte Retorte 
werden 40 Th. Alkohol von 0,84 specif. Gewicht nebst 1 
Th. Phosphor gebracht und hierzu 7 bis 8 Th. Brom getropft. 
Phosphor und Brom vereinigen sich sogleich unter Erwär- 
mung, und cs bilden sich bald phosphorige Säure und Brom- 
wasserstoffsäure, welche letztere bei der Destillation des Ge- 
misches Aether bildet und mit Alkohol in die abgekühlte Vor- 
lage übergeht. Vermittelst Wasser wird der Aether aus dem 
Alkohol abgeschieden und mit einer schwachen alkalischen 
Auflösung von freier Säure befreit. Er ist farblos, hat einen 
durchdringenden ätherartigen Geruch und Geschmack, ist sehr 
flüchtig, schwerer als Wasser, in Alkohol löslich, und lässt 
sich ohne Veränderung unter Wasser aufbewahren. Wie- 
wohl er nicht analysirt ist, lässt sich seine Zusammensetzung 
doch mit aller Sicherheit berechnen; er besteht aus 27,345 
Aethyl und 72,655 Brom. Sein Atomgewicht ist 1346,456. 

Aelhy/jodür , luAel, Jodwasscrstoff&ther, ist von 
Gay-Lussac entdeckt worden. Man erhält ihn, entweder 
durch Destillation eines Gemisches von flüssiger Jodwasser- 
stoflsäure von 1,7 mit Alkohol, oder dadurch, dass man in 
einer Retorte 2V» Th. Jodphosphor mit 1 Th. Alkohol von 
0,845 übergiesst und bei gelinder Wärme destillirt. Man 
kann noch etwas Jod zusetzen, wenn der Jodphosphor nicht 
damit gesättigt war. Auf den Rückstand in der Retorte kann 
man eine neue Portion Alkohol giessen, wodurch bei einer 
zweiten Destillation noch mehr Aether erhalten wird. Das 
Destillat wird zur Abscheiduug des Aethers mit Wasser ver- 
mischt. Derselbe ist farblos und hat einen durchdringenden 
ätherartigen Geruch. Bei -f- 22*, 3 ist sein specif. Gewicht 
1,9206; er kocht bei + 64 # ,8, und sein Gas hat, nach Ver- 
suchen, 5,475 specif. Gewicht, und nach der Rechnung aus 
seiner Zusammensetzung 5,409. Er lässt sich nicht entzün- 
den; auf glühende Kohlen getropft, gibt er purpurfarbene 
Dämpfe, und in Gasform durch eine glühende Porzeilauröhre 
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geleitet, gibt er in der Röhre Kohle, in der Vorlage und in 
dem kälteren Theil der Röhre eine schmierige, jodhaltige 
Masse, die unter + 100° schmilzt, sich nicht entzünden lässt, 
weder von Wasser, Säuren, noch Alkalien aufgelöst wird, 
nach dem Schmelzen wie weisses Wachs aussieht, ätherar- 
tig riecht, auf glühenden Kohlen Jodgas in Menge ausstösst 
und sich schwer verflüchtigt. Gay-Lussac hielt sie für 
eine eigentümliche, weniger flüchtige Aethcrart. Der Jod- 
wasserstoffäther wird durch Einwirkung der Luft roth, aber 
nicht braun. Aikali macht ihn sogleich farblos, und selbst 
metallisches Quecksilber entzieht ihm das freie Jod, wodurch 
er gefärbt ist. In Wasser ist er schwerlöslich, in Alkohol 
leichtlöslich. Kalium lässt sich darin unverändert aufbewah- 
ren. Von Alkali, Salpotcrsäure und Chlor wird er unbedeu- 
tend und langsam zersetzt, aber schnell von concentrirter 
Schwefelsäure. Er ist nicht analysirt worden, allein seine 
Zusammensetzung lässt sich aus seinem spccif. Gewicht in 
Gasform mit aller Sicherheit herleiten, welches zeigt, dass 1 
Vol. Jodgas und 1 Vol. Aelhylgas sich zu 1 Vol. Acthyl- 
jodür verdichtet haben. In 100 Thcilen besteht er aus IS, 91 
Aethyl und 81,09 Jod, und sein Atomgewicht ist 1947,65. 

Aelhylfluorür , ist noch nicht dargeslellt worden. Was 
man für diese Aethcrart ausgab, war nur gewöhnlicher Ae- 
ther, aus Schwefelsäure, Alkohol und einem Fluormetall her- 
vorgebracht. Man hat noch nicht versucht, wasserfreie Fluor- 
wasserstoffsäure in wasserfreiem Alkohol aufzufangen ; viel- 
leicht könnte auf diesem Wege diese Actherart hervorge- 
bracht werden. 

Aelhylcyaniii *, ioAe €y, Cyanwasserstoffäther, vou 
Pelouze entdeckt. Es wird durch doppelte Zersetzung her- 
vorgebracht, wenn gleiche Atomgewichte von wasserfreiem 
Cyankalium und schwefelsaurem Aethyloxyd-Ivali gemischt 
und in einem Destillations-Gefäss erhitzt werden. Die Zer- 
setzung erfolgt erst bei einer ziemlich hohen Temperatur. 
Das Aethyloxyd wird durch das Kalium reducirt und ver- 
wandelt dieses in Kali, welches sich mit der Schwefelsäure 
verbindet, während sich auf der anderen Seite Aethyl und 
Cyan vereinigen und überdcstillircn. Man bekommt ein far- 
benloses Liquidum von knoblaucharligcra Geruch. Spccif. 
Gewicht = 0,787 bei 4- 15°. Siedepunkt bei + 82* und 
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0 m ,787 Druck. Es ist leicht entzündlich, wenig löslich in Was- 
ser, in Alkohol und Aethcr aber nach allen Verhältnissen 
löslich und diese Lösungen werden durch salpetersaures Sil- 
beroxyd nicht gefallt. Auf Thiere wirkt es giftig. Nach 
Pelouze hat sein Gas ein specif. Gewicht von 1,9280. Es 
besteht aus: 

1 Volum Aethylgas = 2,0296 

1 Volum Cyangas = 1,8188 

2 Vol. Aethylcyanür = 3,8484 

Die Hälfte davon ist = 1,9242. In 100 Theilen besteht 

es aus 52,74 Aelhyl und 47,26 Cyan , und sein Atom wiegt 
= 698,06. 

Chlorcyan- Aethyloxyd, /u Ae -fCyCl, Chlore yanae- 
ther. Dieser Körper ist von Ai me entdeckt worden. Er 
wird erhalten, wenn man trockncs Chlorgas in eine Lösung 
von Quccksilbcrcyanid in Alkohol leitet, indem sich dann 
Quecksilberchlorid und diese Acthcrart bilden. Wasser fällt 
letzteren aus. Er bildet ein farbenloses Liquidum, welches 
dem vorhergehenden ähnlich riecht und bittermandclartig 
schmeckt. Specif. Gewicht = 1,12. Siedepunkt unter + 
50*. Er brennt mit purpurrother Flamme und Entwickelung 
von Salzsäure. Von Alkohol wird er leicht, aber nicht von 
Wasser gelöst. Beide zersetzen ihn jedoch. Die Alkohol- 
lösung enthält nach 24 Stunden keinen Chlorcyanaether mehr. 
Das Wasser zersetzt ihn beim Erhitzen. Ammoniak zersetzt 
ihn mit Gascntwickelung. Nach Aime’s Analyse besteht er 
aus 1 Atom Acthyloxyd, einem einfachen Atom Cyan und 
1 einfachen Atom Chlor, oder nach Atomen aus 5C + 10H 
-f-N -f- CI + 0, die sich nach der oben angeführten Formel 
zusammenpaaren lassen. Das weniger Gewöhnliche hierbei 
ist, dass nicht Acthyl, sondern Acthyloxyd in die Verbindung 
mit den Satzbildern eingcht. Aber er ist in dieser Beziehung 
analog mit dem Acthyloxyd-Sulfocarbouat. 

Schice felaethyl , C‘II I0 -f-S = u>Ae, Schwcfelwas- 
serstoffaether, ist von Döbereincr entdeckt, von Lö- 
wig aber genauer studirt worden. Es kann auf mehrfache 
Weise erhalten werden. Man vermischt wasserfreien Alko- 
hol mit Salzsäure und löst Schwcfcleisen darin auf. Das 
Metall wird auf Kosten des Alkohols oxydirt, wobei der 
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Schwefel sich theils mit Wasserstoff und theils mit dem 
neugebildeteu Aethyl verbindet. Die erstere der dadurch ent- 
stehenden Verbindungen geht in Gasform weg, die letztere 
bleibt in der Lösung und wird daraus durch Wasser gefällt. 
Man kann cs auch durch wiederholte Destillation zusammen- 
gesetzter Aetlierartcn über Sehwefelkalium oder Schwefelba- 
rium erhalten, am leichtesten und reinsten aber, wenn man 
schwefelsaures Aethyloxyd-Kali in einem Dcstillations-Gefass 
mit Schwefelkalium, KS, oder Schwefelbarium, Ba S, erhitzt. 
Hierbei vertauscht das Aethyloxyd seinen Sauerstoff mit dem 
Schwefel des Schwefelmetalls. Alles Wasser muss dabei 
vermieden werden, weil dieses sonst vorzugsweise zersetzt 
wird und zur Bildung von Schwefelwasserstoffgas Veran- 
lassung gibt. Das Destillat wird mit Wasser gewaschen und 
über Chlorcalcium rectificirt. Das Schwefelactbyl ist eine 
farbenlose, leichtflüssige Flüssigkeit von höchst unangeneh- 
mem durchdringenden Geruch nach Asa foctida, der aber 
zugleich auch etwas aetherartig ist. Sein Geschmack ist 
eüsslich. Es reagirt. nicht auf Pflanzenfarben, wird wenig 
von Wasser gelöst, welches jedoch Geruch und Geschmack 
davon annimmt, mischt sich nach allen Verhältnissen mit 
Alkohol und Aether, verändert sich nicht an der Luft, ist 
leicht entzündlich und brennt mit blauer Flamme und dem 
Geruch nach schwefliger Säure, und wird nicht durch eine 
Lösung von Kalihydrat, selbst beim Kochen, zersetzt Bei 
der Destillation über trocknes Kalihydrat wird aber ein Theil 
davon zersetzt und mit dem unzersetzteu geht Alkohol über, 
während in dem Hydrat Sehwefelkalium gebildet wird. Es 
wirkt nicht auf Quecksilberoxyd; in einer Lösung von essig- 
saurem Bleioxyd bewirkt es aber eiucn gelben Niederschlag. 
Mischt man cs zu einer Lösung von gewöhnlichem Schwe- 
felkalium, KS 5 , in Alkohol, so entsteht ein weisser Nieder- 
schlag, der wahrscheinlich Schwefel ist, der sich aus dem 
Schwefel- Aethyl, welches sich mit der niedrigsten Scbwe- 
fclongsstufe des Kaliums, KS, verbindet, abgeschieden hat. 

Das Schwefelaethyl besteht aus: 

Atome. Procente. 

Kohlenstoff 4 53,705 

Wasserstoff 10 10.960 

Schwefel 1 35.335 
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In Gasform besteht cs aus: 

1 Volum Aethylgas = 2,0295 
Va Vol. Schwefelgas *) = 1,1090 

Verdichtet zu 1 Volum = 3,1385 

Es ist nicht für sich gewogen, sondern in seiner Ver- 
bindung mit Wasserstoffsulfid, was mit dem hier berechneten 
Resultate genügend übereinstimmt. 

Sein Atom wiegt 569,315. Wenn das Acthyloxyd im 
Allgemeinen die Rolle einer Basis spielt, so spielt das Schwc- 
felaethvl die entgegengesetzte Rollo, indem es sich nämlich 
vorzugsweise mit elektropositiveren Metallen vereinigt, wie- 
wohl dieses gewiss nicht seine Verbindungen mit elektropo- 
sitiveren Schwefelractallen oder Sulfiden ausschliesst, aber 
solche Verbindungen sind noch nicht hervorgebracht Worden. 

Das Schwefel-Acthyl verbindet sich mit WasserstofTsulfid, 
und wenn die Verbindung mit einem basischen Oxyd in Be- 
rührung kommt, so wird dieses durch den Wasserstoff des 
Wasserstoffsulfids reducirt, und das Schwefelmelall verbin- 
det sich mit dem Schwefelaethyl. Diese Verbindungen sind 
von Zeise entdeckt worden. Als er Koliumsulfhydrat mit 
schwefelsaurem Aethyloxyd-Kali destillirte, erhielt er durch 
doppelte Zersetzung schwefelsaures Kali und Aethyl-Sulfhy- 
drat. Aber die Lehre von den Aetherarten war damals noch 
nicht so weit entwickelt, wie jetzt, das Aothyl als Radical 
wurde noch als zweideutig betrachtet, und darum bildete 
sich Zeise damals eine andere Vorstellung von der Natur 
des erhaltenen Productes. Er betrachtete es als eine Was- 
serstoffsäure, deren Radical C 4 H I0 S 1 war, die Wasserstoff- 
säure also = (C 4 H ,0 S*)-f- 811. Diese nannte er Mercap- 
tan (von mercurium captans, aus dem Grunde, weil es 
mit grosser Energie auf Quecksilberoxyd einwirkt). Er nahm 
an, dass dieser Wasserstoff gegen Metalle vertauscht werde 
und nannte den mit den Metallen verbundenen Körper, 
nämlich das Radical der angenommenen Wasserstoffsäure, 



*) Da» apecif. Gewicht des Schwefels in Gasform lässt sich nicht durch 
directe Wägung des Schwefels ableiten, sondern aus dem Schwefel- 
wasserstoffgas, welches t Volumen Wasserstoffgas und 1 Vol. Schwe- 
felgas enthält, verdichtet in 8 Volumen. Hiernach wiegt das Schwt- 
felgas = 8,tl80J. 
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C*H ,0 S 4 , Morcaptum (von mcrcurio nptum), während 
die Verbindung mit Mcrcaptid bezeichnet wurde. Diese An- 
sicht erklärt das Phänomen vollkommen, aber es ist gewiss 
viel einfacher und mit den im Vorhergehenden entwickelten 
Begriffen vereinbarer, wenn man das Mercaptan als eine Ver- 
bindung von Wasserstoffsulfid mit Schwefelaethyl, und die 
davon hervorgebrachteu Verbindungen aus Schwcfclmetailen 
und Schwefelaethyl zusammengesetzt betrachtet. Dadurch 
fallt der für sich nicht darstellbare Körper, das Mercaptum, 
ganz weg, und die sogenannten Mercaplide können uach ih- 
ren Bestandlheilen bunanut werden , z. B. Schwefelaethyl- 
Schwefclkalium, Schwefelacthyl-Schwefclblei, anstatt Kalium- 
mcrcaplid, Bleimercaptid, u. s. w. — Auf diese Weise wird 
man leicht finden, dass das Schwerfassliche iu Zeise’s mei- 
sterhafter Arbeit über das Mercaptan klar und leichtfasslich 
werden wird. 

AelhylSulfhydrat i, ioAe-f-H, Schwof ei wasserst o ff- 
Sch wefeläthyl, Mercaptan, wird nach Zeise auf fol- 
gende Weise erhalten: 100 Thcile, z. B. Grammen, feinzer- 
riebener, krystallisirter schwefelsaurer Acthyloxvd-Kalkcrdo, 
werden in einem Destillations-Apparate mit 565 Thcilcn ei- 
ner Auflösung von Bariumsulfhvdrat übergossen, dio so viel 
Salz aufgelöst enthält, dass 100 Theile 15'/* Th. schwefel- 
saurer Baryterde geben *); das Gemische wird destillirt, in- 
dem man dio Vorlage abkühlt und das, besonders anfangs, 
sich entwickelnde Schwefelwasserstoffgas ableitet. Die Masse 
schäumt sehr stark und muss daher in einem sehr geräumi- 
gen Gefäss und bei vorsichtig geleiteter Wärme destillirt 
werden. Nach ungefähr 5 Stunden hat man von 100 Gram- 
men Salz 0,82 Kubik-Decimal-Zoll einer farblosen, ätherar- 
tigen Flüssigkeit erhalten, die man wegnimmt; boi weiterer 
Destillation erhält man noch etwas davon mit Wasser ver- 
mischt. Diese Flüssigkeit, die 0,845 specif. Gewicht hat, 
ist noch nicht das reine Aethylsulfhydrat. Durch dio Gegen- 
wart von Wasser werden nämlichnoch Schwefelwasserstoff und 
Alkohol gebildet. Um das Aethylsulfhydrat von diesen ande- 
ren Verbindungen zu reinigen, wird es mit Quecksilberoxyd 



•) Diese Lösung erhält nun durch Einleiten von Schwefel wasserst offgas 
in ein Gemenge von Baryterdehydrat und Wasser. 
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behandelt, zu dem es eine solche Vcrbindungsbegierdo hat, 
dass es fast augenblicklich, nnter heftiger Wärmeentwicke- 
lung und, um mich des Verfassers eigner bezeichnender Worte 
zu bedienen, mit Zischen und Sieden, in eine weissc, kri- 
stallinische, fettglänzende Masse verwandelt wird. Handelt 
es sich daher um die wirkliche Bereitung der Verbindung, 
so muss man die Vorsicht auwenden, dass die durch Wär- 
meentwickelung verflüchtigten Theile nicht verloren werden. 
Man legt daher das Quecksilberoxyd j„ c j ne tubulirte Re- 
torte mit Vorlage, kühlt beide künstlich ab, und giesst das 
unreine Aethylsulfhydrat durch eine als Trichter dienende 
Sicherheitsröhre nach und nach hinzu. Nachdem ungefähr 
3 bis 4 Theile Aethylsulfhydrat zu 1 Theil Oxyd gemischt 
worden sind, nimmt man die Retorte aus dem Eise, schüt- 
telt die Masse um und erwärmt sie gelinde, während man 
die Vorlage noch abgekülilt erhält. Auf diese Weise wird 
die Vereinigung von noch freiem Oxyd und Aethylsulfhydrat 
befördert. Mau erhitzt die Masse zuletzt bis zum Schmelzen, 
was bei -f- 40° der Fall ist, wo noch fernere Vereinigung 
mit Heftigkeit vor sich geht. Der Rest von flüchtigen Stof- 
fen wird entfernt, indem man die Masse bis zu -f 114° er- 
hitzt, wo man dann den klaren, geschmolzenen Theil von 
dem gebildeten Schwefelquecksilber vorsichtig abgicsst. Nach- 
dem er erkaltet und erstarrt ist, reibt man ihn zu Pulver und 
wäscht ihn mit Alkohol, bis erneuete Mengen Alkohols nicht 
mehr von Wasser milchig werden (was in der Fällung ei- 
ner aufgelösten fremden Schwefelverbindung besteht, die zu 
einem ölartigen Körper zusammensinkt), sondern bei der 
Vermischung mit Wasser sich ein geringer, krystallinischer 
Niederschlag bildet, welcher das Salz selbst ist, wovon sich 
etwas in Alkohol aufgelöst hat. Die ausgewaschene Masse 
wird wieder bei -f 100° geschmolzen, um sie von Alkohol 
zu befreien. Nun wird sie zu Pulver gerieben, zur besseren 
Verlheilung mit gepulvertem Quarz vermischt, in ein Glas- 
rohr gelegt und Schwefelwasserstoff hindurchgelcitet. Das 
Glasrohr wird in einem Wasserbado bis zu +• 60° erhitzt, 
und die flüchtigen Producte in eine, in ein Gemenge von 
Eis und Salz gestellte Flasche geleitet, aus der nur eine enge 
Röhre den überschüssigen Schwefelwasserstoff ableitct. Um 
zu sehen, ob die Zersetzung beendigt ist, wechselt man die 
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Flasche. Bis zu -{- S5° darf das Wasserbad nicht kommen, 
weil sonst das Quecksiibersalz schmilzt und schwerer zu zer- 
setzen ist. Nun hat man das Aethylsulfhydrat rein; es ent- 
hält nur Schwefelwasserstoff aufgelöst, welches man durch 
Schütteln mit kleinen Mengen des fein geriebenen Salzes 
wegnimmt, worauf man bei sehr gelinder Wärme, etwa + 58°, 
destillirt, so dass die Masse nicht ins Sieden geräth. 

Liebig gibt folgende, allerdings mehr liefernde Berei- 
tungsmelkode des Aethylsulfliydrats an: Man bereitet eine 
Lösung von Kalihydrat von 1,28 specif. Gewicht, übersättigt 
sie mit Wasserstoffsulfid und mischt sic in einem Destilla- 
tionsgefäss mit ihrem gleichen Volum einer Lösung von 
schwefelsaurer Aethyloxyd- Kalkerde, die auch ein specif. 
Gewicht von 1,28 hat, uud destillirt im Wasserbade, wäh- 
rend die Vorlage fortwährend stark abgekühlt wird. Das 
Destillat wird über Schwefelaethyl-Schwcfelquecksilber roo- 
tificirt und hierauf von anhängendem Wasser durch Chlor- 
calcium befreit *). 

Das Aethylsulfhydrat ist in diesem Zustando eine far- 
benlose, ätherartige Flüssigkeit, von zwiebelartigem Geruch 
und Geschmack, die das Licht nicht wie der Schwefelkoh- 
lenstoff bricht, bei + 15° nach Zeise ein specif. Gewicht 
von 0,842, nach Liebig aber = 0,835 bei + 21° hat, und 
weder für sich noch im aufgelösten Zustande saure oder al- 
kalische Reaction zeigt. Es lässt sich schon von Weitem 
entzünden und verbrennt mit blauer Flamme und dem Ge- 
ruch nach schwefliger Säure. Es erstarrt nicht bei — 22°; 
bei gewöhnlicher Barometerhöhe kocht es nach Zeise zwi- 
schen -f- 62° und -f 63*5 Liebig dagegen fand diese Flüs- 
sigkeit so flüchtig, dass sie bei -}- 36”, 2 und einem Druck von 
27" 8'" Barometerhöhe kochte, Hnd dass dieser Kochpunkt 
sich so lange erhielt, als noch Rückstand zu verflüchtigen 
war, weshalb er einen Schreibfehler in Z e i s e's Angabe ver- 
muthet. 

*) Noch weniger umständlich erhält man das rohe Präparat auf folgende 
Weise: Man sättigt das Gemiache von Alkohol und Schwefelsäure, 
wie es zur Bereitung der Schwefelsäuren Aethyloxyd-Salr.c gemacht 
wird, mit Kali, giesst die Flüssigkeit von dem niedergefalleneil Schwe- 
felsäuren Kali ab, vermischt sie mit einem Ueberaehuss von Kalilauge, 
aättigt sie mit Schwefelwasserstodga» und unterwirft sie alsdann dar 
Destillation. W. 



1 
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inuthct. Liebig fand, dass eia Tropfen davou, an dem 
Ende eines Glasrohrs schnell in der Luft herumgeschwenkt, 
durch die Kälte seiner Verdunstung zu einer blättrigen, 
etwas schmierigen Masse erstarrte , die darauf schmolz 
und sich gänzlich verflüchtigte. In Gasform hat cs nach 
Bungen ein spccifisches Gewicht = 2,11. Es ist in 
Wasser etwas löslich, welches seinen Geruch und Ge- 
schmack annimmt, so dass z. B. 25 Grm. Wasser von 
17® sieben Tropfen auflösen. Es wird von Alkohol gelöst 
und von Wasser partiell daraus niedergeschlagen. Acther 
und wasserfreier Alkohol vermischen sich nach allen Ver- 
hältnissen mit ihm. Es löst Schwefel und Phosphor langsam, 
aber in einiger Menge auf; eben so Jod, wovon es braun 
wird. Durch Schütteln der Jodverbinduug mit Wasser ver- 
schwindet die Farbe, indem sich eine, dem Volum nach ver- 
minderte ätherartige Flüssigkeit abscheidet. 

Von Kalium und Natrium w'ird cs auf die Weise zer- 
setzt, dass sich das Metall mit dem Schwefel des Wasser- 
stoffsulßds verbindet, dessen Wasserstoff sich in Gasform 
entwickelt, und das Schwcfelalkalimctall mit dem Sclmefcl- 
aethyl zu einem farblosen Salz. Dagegen wird es nicht von 
Kali, Natron, oder solchen SauerstofTbasen zersetzt, W'elchc 
nicht durch Wasserstoffsulfid zersetzt werden. Aber die, 
w r elche dadurch in Schwefelmetalle verwandelt w’crden kön- 
nen, bringen damit Verbindungen hervor, während der Was- 
serstoff in dem Wasserstoffsulfid durch das Metall der Sauer- 
stoilbasc ersetzt wird. Diese Verbindungen entstcheu auch, 
wenn man das Aethylsulfhydrat auf deren Salze wirken 
lässt. * 

Das Aethylsulfhydrat besteht nach Keise's Analyse 

aus: 

(icriimlcn. Atome. ltcrccUnet. 
Kohlenstoff 39,26 4 39,051 

Wasserstoff 9,63 12 9,563 

Schwefel 51,11 2 51,386 

Die Vertheilung der Atome ist: 

1 Atom Schwefelaclhyl — 4C + I0II + S 

1 Atom Wasserstoffsulfid = 211 + S 

1 Atom Aethvlsulfhvdrat = 4C + f-’H -f- 2S 

VIII. ' 19 
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In Gasform besteht es aus : 

1 Volum Schwefelaethylgas = 3,1386 

1 Volum Wasserstoffsulfid = 1,2278 

2 Volumen Aethylsulfhydrat = 4,3664 

Eia Volum wiegt dann — = 2,1832 , was naho mit 
Bunsen's Wägung übereinstimmt. Sein Atom wiegt 782,96, 
und es besteht in lOOTheilen aus 72,713 Schwefelaetbyl und 
27,287 Wa8serstofFsulfid. Diese Zusammensetzung ist zu- 
gleich so, dass, wenn die SauerstofTatome im Alkohol gegen 
Schwefel vertauscht werden, man einen gleich zusammen- 
gesetzten Körper hat. Dieser Umstand ist vollkommen mit 
dem Vcrhältniss analog, dass der Alkohol das Hydrat vom 
Aothyloxyd wäre, so fern er nur von Seiten der Zusammen- 
setzung betrachtet wird. Vergleicht man aber ihre Eigen- 
schaften, so findet man bald, dass der Körper, mit dem wir 
cs hier zu thun haben, dem Alkohol in seinen chemischen 
Verhältnissen nicht ähnlich ist, und also seine Zusammen- 
setzung nicht mit 2CH*-|-S ausgedrückt werden kann. Das 
Aethylsulfhydrat verliert durch Kalium seinen Wasserstoff 
und das Schwcfelkalium verbindet sich mit dem Schwcfel- 
aethyl, eine Verbindung, die auch erhalten wird, wenn beide 
zusammen in Alkohol aufgelöst, oder jedes für sich aufge- 
löst und dann in richtigen Verhältnissen vermischt werden. 
Das Aethylsulfhydrat besitzt den Geruch und Geschmack des 
Schwefelacthyls, obgleich durch die Gegenwart des Wasser- 
stoffsulfids etwas verändert, welches überall seine Affinitäten 
auf dio Körper ausübt, die von der Verbindung getroffen wer- 
den. Ich halte es nicht für unmöglich, dass es einmal glücken 
werde, ein Aethyloxydhydrat hervorzubringen, unte/ Umstän- 
den , die es nicht sogleich in Alkohol umsetzen , denn das 
Verhältnis zwischen einem solchen Hydrat und Alkohol kan 
sehr wohl dem ähnlich sein, welches zwischen wasserhal- 
tiger Cyansäurc und Cyanursäure stattfindet. 

Die Verbindungen des Sclnvefelaethyls mit Schwefel- 
metallen sind , gleich wie dio Schwefclsalze im Allgemei- 
nen, entweder farbenlos oder gelb. Sie besitzen eine gewisse 
Neigung, Doppelsalze zu bilden, und dies ist der Grund, wes- 
halb sie durch Schwefelkalium, K, nicht mehr als zur Hälfte 
zersetzt werden, worauf das neugebildete Schwefelkaliumsalz 
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in chemischer Verbindung mit dem Rückstand bleibt. Diese 
Ausfällung einer Schwcfclbasis durch eine andere gab die 
erste Veranlassung zu einer richtigeren Ansicht über die Zu- 
sammensetzung dieser Verbindungen. Bei der trocknen De- 
stillation werden sie zersetzt, und liefern Schwefelaethyl, 
WasserstofFsulfid , und die unorganische Schwefelbase bleibt 
mit Kohle gemischt zurück ; dies variirt jedoch nach den ver- 
schiedenen Verwandtschaftsgraden der verschiedenen Schwe- 
felbasen. Die Gegenwart von Wasser verändert die Dcstil- 
Iations-Producle. 

Schice felaethyl-Schicefelkalium , K Äe, wird durch Ein- 
wirkung des Metalls auf reines Aethylsulfhydrat erhalten, des- 
sen Ueberschuss abdcstillirt wird. Es bildet cino weisso, 
körnige, glanzlose Masse, die sich in trockenem Zustande 
ohne Zersetzung bis zu -j- 100“ erhitzen lässt. Bei höherer 
Temperatur schmilzt es, schwärzt sich und hinterlässt ein 
Gemenge von Schwefelkalium und Kohle. Es wird rasch 
und in Menge von Wasser aufgelöst, weniger leicht von Al- 
kohol. Beide Lösungen rcagiren alkalisch. Die Alkohollö- 
sung verträgt Siedhitze ohne Zersetzung des Salzes. Die 
wässrige Lösung dagegen wird leicht zersetzt. So lange 
die Flüssigkeit die Bleisalze noch mit gelber Farbe fallt, ent- 
hält sie Schwefelaethyl-Schwefelkalium ; nachher aber fallt 
sie die Bleisalze mit weisser, und Quecksilberchlorid mit zie- 
gelrother Farbe. Was sie dann enthält, ist nicht untersucht. 
Auch verdünnte Säuren, die man auf das trockne Schwefel- 
aethyl-Schwefelkaliuin giesst, wirken mit Heftigkeit und Auf- 
brausen ein. Die Lösung bleibt klar und scheidet kein Ac- 
thylsulfhydrat ab, also geht auch hier eine Zersetzuug des- 
selben vor. 

Schice felaethyl-Schicefelnatrium, Na Äe, verhält sich 
wie das Kaliumsalz. Andere Salze mit alkalischem Radical 
wurden nicht hervorgebracht. 

Schice felaelhyl-Schicef elblei, Pb Äe, wird erhalten, wenn 
zu einer Lösung von Aethylsulfhydrat in Alkohol nach und 
nach eine Lösung von cssigsaurem Bleioxyd in Alkohol ge- 
mischt wird. Der Niederschlag ist gelb, etwas krystallinisch. 
Wird die Bleiauflösuug im Ueberschuss zugesetzt, so löst 
sich der Niederschlag nachher wieder auf, und setzt man 

19* 
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so viel hinzu, dass er fast, aber nicht vollkommen aufgelöst 
ist, so schicsscn nach einer Weile wieder ziemlich grosse, 
stark glänzende, citronengclbe Nadeln und Blättchen an, die 
wohl ein Doppclsalz sein möchten. Auf Papier genommen 
fallen sie zu einer verwebten, seideglänzenden Masse zusam- 
men. Das Bleisalz schmilzt bei gelindem Erwärmen und wird 
schwarz. Von Kalilauge wird es nicht zersetzt. Von sal- 
petersaurem Bleioxyd wird es nicht gebildet, wohl aber von 
kohlcnsaurcm, welches dabei zu einer gelben Masse zerfallt. 

t t 

Sch tref elaeth yl- Sch wef e/kupfer, Cu Ae, wird am besten 
auf die Weise erhalten, dass man fein geriebenes Kupferoxyd 
mit Aethylsulfhydrat übergicsst; nach 24 Stunden haben sie 
sich zu einer fast farbenlosen, w’eichen Masse vereinigt, aus 
der man das überschüssige Aethylsulfhydrat durch Wärme 
austreibt. Auch entsteht es beim Vermischen des aufgelösten 
Kaliumsalzcs mit aufgelöstem Kupfervitriol, cs wird aber gelb, 
wenn letzterer im Ucbcrschuss hinzukommt. Eine Lösung 
von Aethylsulfhydrat in Alkohol tvird von einer Alkohollösung 
von essigsaurem Kupferoxyd in Gestalt einer weisseu Gal- 
lert gefällt. Dieses Salz ist weiss, mit einem geringen Stich 
ins Gelbe, löst sich in geringer Menge in Spiritus, wird nicht 
von kochender Kalilauge zersetzt, wird von Salzsäure ohno 
Farbe aufgelöst, und verträgt ziemlich starke Hitze, ohne 
sich zu zersetzen. In der Lichtflamme brennt es mit blau- 
grüner Farbe. 

Schice felaelhyl-Schtcefelquecksilber , HgÄe. Die Be- 
reitung desselben ist bereits angegeben worden. Es entsteht 
auch, wenn eine Lösung von Aethylsulfhydrat in Alkohol 
mit Quecksilberoxyd digerirt wird. Nach dem Schmelzen 
und Erstarren hat es ein deutlich krystallinisches Gefüge, 
und ist so gut wie farbenlos. In der Luft und im Lichte 
unveränderlich. Geruchlos oder nur wenig riechend, weich, 
fettig und zähe, wie Wallrath; riecht beim Reiben eigen- 
tümlich, nicht nach Aethylsulfhydrat. Schmilzt zwischen 
-f- 85® und 87®, flicsst wie ein fettes Oel; in offener Luft 
entzündbar. Bei -f- 125° fängt cs an zersetzt zu werden, 
unter Entwickelung eines die Augen angreifenden und ste- 
chend riechenden Dampfes. Bei -f- 130* geht ein farbloses De- 
stillat über, welches schwerer als Wasser und schwer ciit- 
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zündlich ist, aber beim Verbrennen schweflige Säure ent- 
wickelt. Bei hinlänglicher Hitze bleibt in der Retorte fast 
nichts zurück, und cs ist viel Quecksilber reducirt. Es ent- 
wickelt sich kein Gas. — In Wasser oder Alkohol ist das 
Salz wenig auflöslich , in dem letzteren jedoch ein wenig 
mehr. Nach Liebig löst es sich in 12 bis 15 Theilen kochen- 
den SOprocentigen Alkohols. Beim Erkalten schiesst es dar- 
aus in weichen, durchscheinenden, glänzenden Blättern an, die 
nach dem Trocknen den Glanz von polirtem Silber haben. 
Liebig hält diese Auflösung in Alkohol und seine Auskry- 
stallisirung daraus für die sicherste Art, das Salz von frem- 
den Einmengungen rein zu bekommen. Es schmilzt beim 
Erhitzen in Wasser, verändert sich aber nicht, selbst nicht 
beim Kochen mit Kalilauge. Verdünnte Säuren wirken nicht 
darauf, und concentrirte verändern cs auf eine nicht näher 
bestimmte Weise. Metallisches Blei scheidet aus dem ge- 
schmolzenen Salz Quecksilber aus und tritt au dessen Stelle. 
Mit Einfach -Schwcfelkalium verbindet es sich auf nassem 
Wege theilweise in der Art, dass sich Schwefelquecksilber 
abscheidet und ein Doppelsalz in der Flüssigkeit aufkist. Es 
schmilzt auch mit Quecksilberchlorid zusammen. Bei stär- 
kerer Erhitzung findet eine Zersetzung statt, es geht eine 
dünnflüssige, älherartige Flüssigkeit über, und es bleibt eine 
mit metallischem Quecksilber gemengte, dicke Masse zurück. 
Die Deslillationsproducte sind nicht weiter untersucht. 

Schwefelaelhyl-Schwefelsilber, Äg Ae, ist farblos und 
entsteht, jedoch nur langsam, aus Chlorsilber, Aethylsulfhy- 
drat und etwas Alkohol. Der Niederschlag, welcher sich in 
einer Lösung von sulpetcrsaurcm Silberoxyd bildet, scheint 
zugleich Salpetersäure zu enthalten. 

Schwefelaefhyl-Schtcefclgofd, Au Ae, erhält man, wenn 
man eine Lösung von 1 Thcil Aethylsulfhydrat in 60 bis 70 
Theilen Alkohol von 0,816 specif. Gewicht mit einer Lösung 
von neutralem Goldchiorid in 15 bis 20 Theilen Alkohol mit 
der Vorsicht vermischt, dass nicht alles Aethylsulfhydrat nie- 
dergeschlagen wird. Die Masse ist nun ein dicker Urei, den 
man mit mehr Alkohol verdünnt, auf ein Filtrum bringt, mit 
Spiritus auswäscht und zuletzt im luftleeren Räume trock- 
net. Die Verbindung bildet dann farhcnlose Klumpen, ähn- 
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lieh dom getrockneten Thonerdehydrat. Bein» Reiben wird 
sie elektrisch, ohne aber zu riechen. In Wasser und Alko- 
hol anlöslich; höchstens nimmt letzterer eine Spur auf. Nicht 
zersetzbar von kaustischem Kali, Salzsäure und Schwefel- 
säure, weder verdünnt noch concentrirt. Salpetersäure wirkt 
lebhaft ein. Wasscrstoflsulfid und Sulfhydrate färben sie 
langsam gelb. Sie verträgt -f- 190® ohne Zersetzung; dar- 
über hinaus erhitzt, gibt sie, ohne zu schmelzen, ein klares, 
schwach gelbliches Liquidum und hinterlässt Gold mit einer 
nicht bemerkenswerthen Spur von Kohle, und einer Spur von 
sublimirtcm Schwefel im Retortenhalse. Beim Glühen in of- 
fener Luft verliert das Gold kein '/so o. Jenes Liquidum, 
welches das Mercaptum hätte sein müssen, war es nicht, es 
ging mit Kalium keine Verbindung ein, und schien ein Ge- 
menge von mehreren Körpern zu sein. Da das Gold bei sei- 
ner Verwandlung in Schwefelaethyl-Schwefelgold nur */s so 
viel Schwefel anfnimmt, als dem Chlor entspricht, das es ab- 
gibt, so muss dieses Chlor auf die Bestandteile des Alko- 
hols einen Einfluss ausüben. Nur daun , wenn bei der Be- 
reitung des Schwefelaethyl- Schwefelgolds das Goldchlorid 
im Uebcrschuss vorhanden ist, enthält der Niederschlag Chlor, 
ungewiss ob als Chlorgold, oder als eine Verbindung der 
Bcstandthcile des Alkohols mit Chlor z. B. als Chlorkoh- 
lenstoff. 

/Schice felaethyl-Scfncefelplatin, PtÄe*, entsteht, wenn 
eine Lösung von Platinchlorid in Alkohol in eine Lösung von 
Acthylsulfhydrat getropft wird. Es ist gelb und unzusammen- 
hängend. Verträgt bei der Destillation fast Glühhitze, ehe 
es die Farbe zu verändern anfangt, wo cs dann sclnvarz 
wird, und ein Liquidum übergeht, welches flüchtiger, dünnflüs- 
siger und anders riechend ist, als das von Schwefelaethyl- 
Schwefelgold. In der Retorte bleibt Schwefelplatin. 

Da das Kohlenstoffsulßd sich mit dem Aethyloxyd ver- 
bindet und damit Doppelsalze liefert, so lässt es sich vor- 
aus sehen, dass es sich auch mit dem Schwefelaethyl ver- 
binden und damit entsprechende Schwefclsalze hervorbringen 
werde , die vielleicht ganz leicht erhalten werden , durch 
Zusammenbringen voji Kohlenstoffsulfid und Schwefelaethyl, 
für sich, oder in Alkohol gelöst, oder wenn das Kohlenstoff- 
sulfid in Alkohol gelöst, mit Salzsäure versetzt und darin 
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Schwefelcisen gelöst wird, so dass das Schwefelacthyl in 
statu nascenti sich mit dem KohlenstofTsulfid vereinigt, und 
man diese Verbindung dann mit Schwefelbasen auf pas- 
sende Weise behandelt. — Auf gleiche Weise verdiente cs* 
die Säuren von Arsenik, Molybdän, Wolfram, Vanadium. 
Antimon, u. s. w., mit Aethylsulfhydrat zu behandeln, um 
damit Verbindungen hervorzubriugen. in welchen das Scliwe- 
felaetkyl der elektropositive Bestandthcil ist. 

Höhere Schtcefelungs stufen des Aethyls. Es ist klar, 
* dass wenn die höheren Schwefelungsstufeu von Kalium, Na- 
trium, Barium, u. s. w., in wasserfreiem Zustande mit scliwc- 
fclsaurem Aethyloxyd-Kali oder schwefelsaurer Aethyloxyd- 
Kalkerde, ebenfalls in wasserfreiem Zustande, vermischt 
werden, entsprechende Schwefelungsstufcn des Aethyls ent- 
stehen müssen, vorausgesetzt, dass solche wirklich existi- 
ren. Zeise hat in dieser Beziehung Versuche angestellt, 
aber Lösungen derselben in Wasser angewandt, dessen Zer- 
setzung Veranlassung zur Einmischung fremder Substanzen 
gibt, wodurch die Körper, welche er erhalten hat, wahrschein- 
lich mit solchen, aus der Zersetzung des Wassers entstan- 
denen Producten vermischt gewesen sind. Zeise fand, dass 
wenn die höchste Schwefelungsstufe von Kalium, K S*, an- 
gewandt wird, stets freier Schwefel abgeschieden wurde, 
was bei Anwendung von K S* nicht stattfand. Bei einem sei- 
ner Versuche löste er schwcfelsaurcs Aelhyloxyd-Actherol 
in Alkohol, und mischte die Lösung mit einer Lösung von 
KS* in Alkohol. Nach einer Weile setzte sich daraus schwc- 
felsaures Aethyloxyd-Kali ab, dadurch entstanden, dass sich das 
Kalium auf Kosten des Wassers in dem Alkohol oxydirte und 
das Aetherol sich mit dem Wasserstoff zu Aethyl und mit 
dem Schwefel, welchen dabei das Kalium abgegeben hatte, 
vereinigte, wodurch also, wenigstens so weit es die Theorie 
voraussehen lässt, , 4 0 Ae S s gebildet worden ist. Wenn die 
Alkohollösung dann mit Wasser verdünnt wurde, fiel diese 
neue Verbindung in Gestalt eines gelblichen Oels von wid- 
rigem, anhaltenden Zwiebelgeruch nieder. Sie ist schwerer als 
Wasser, kann für sich nicht destillirt werden, wird sie aber 
mit Wasser destillirt, so geht sie mit dem Wasser langsam 
über. Sie wird nicht von Wasser gelöst, aber von Alkohol, 
und diese Lösung fällt eine Lösung von essigsaurem Blei- 
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oxyd nicht, ln ihrer Lösung in wasserfreiem Alkohol wird 
sie auch nicht durch Kalihydrat getrübt. Von einer Lösung 
des Kalihydrals in Wasser wird sie aufgelöst, und diese Lö- 
sung setzt dann nach 48 Stunden auf Kosten der Luft gebil- 
detes uiitei sch welligsaures Kali ab. Es ist wahrscheinlich, 
dass febei Alkohol in der Flüssigkeit gebildet werde. Die- 
selbe Sclnvefelacthylverbindung wurde auch aus Lösungen 
in Wasser erhalten, wenn schwefelsaures Acthyloxyd-Kali 
mit K S* vermischt und gelinde erwärmt wurde. Das Schwe- 
felaethyl fiel nieder, während schwefelsaures Kali mit dem 
Ueherschuss von Schwcfelkalium in der Flüssigkeit zurück- 
blieb. Zeise nennt diese Schwcfelverbindung Thialöl. 

Als Zeise eine Lösung von schwefelsaurem Aethyloxyd- 
Kali mit einer Lösung der zweiten Schwefelungsstufe von 
Barium, BaS 1 , erhalten durch Auflösung abgewogener Men- 
gen von Schwefel und Schwefelbarium und Kochen im Was- 
ser, vermischte und deslillirte, erhielt er ein ätherartiges Li- 
quidum, aber dieses Liquidum war aus Acthylsulfhydrat und 
dem vorhergehenden Trisulfuretum, gemischt, woraus das 
flüchtigere Aethylsulfhydrat abdestillirt werden konnte. Als 
er, statt BaS 2 , eine Lösung von BaS oder gewöhnlichem 
Schwcfclbarium anwandte, so bekam er ein Gemisch von 
Schwefelaethyl und Aethylsulfhydrat, worin das letztere un- 
gefähr ’/u betrug und durch Quecksilberoxyd abgeschieden 
werden konnte. Hiernach will es scheinen, als wäre noch 
keine andere höhere Schwefelungsstufc des Aethyls, als mit 
3 Atomen Schwefel, hervorgebracht worden. 

Eine Zeitlang betrachtete man als ein Aelhyl-Schwefel- 
cyanür eine ölartige, ätherähnliche Flüssigkeit, die erhallen 
wird, wenn man 1 Thcil Schwcfelcyankalium, 2 Thcile Schwe- 
felsäure und 3 Thcile SOprocentigen Alkohols destillirt und 
das Destillat mit Wasser vermischt, wodurch der Aether ab- 
geschieden wird, der dann oben auf schwimmt. Er ist mit 
Aethyloxyd vermischt, welches durch wiederhohltes Schüt- 
teln mit reinem Wasser weggenommen wird. Er wird dann 
schwerer als Wasser, riecht nach Asa foetida und dieser 
Geruch haftet an allem, was er berührt, schmeckt süsslich 
zugleich aber ähnlich, wie er riecht, sein Kochpunkt fällt 
zwischen -f- 66° und +72°. Kalihydrat und Ammoniak wir- 
ken nicht darauf, aber Kalium bedeckt sich darin mit einer 
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gelben Rinde. Liebig, welcher ihn analysirte, fand darin 
keinen Stickstoff. Es ist wahrscheinlich, dass er ein Ge- 
menge von Schwefelaethyl, Aethyl-Sulfhydrat and vielleicht 
auch mit dem Aethyl-Trisulfuret ist. 

Selcnaethyl, ioAe Se , ist von Löwig hervorgebracht 
worden. Man reducirt selenigsaures Kali mit Kohle, vermischt 
das so erhaltene K Se mit schwefclsaurem Acthyloxyd-Kali, 
und destillirt. Das erhaltene Selenaethyl gleicht dem Schwe- 
felaethyl im Ansehen, Geruch und Geschmack. Es verbrennt 
mit dem Geruch nach Rettig und einem rothen Rauch von 
Selen, welches sich aus dem Dämpfen absetzt. Im Uebrigen 
ist es wenig untersucht. Wahrscheinlich lässt es sich mit 
Selenwasserstoff und Selenmetallen verbinden ; Versuche sind 
darüber nicht angcstelit. 

Producle von einer weiter fortgeschrittenen katalyti- 
schen Einwirkung der Schwefelsäure auf Alkohol. 

Gleich wie wir gesehen haben, dass die katalytische 
Einwirkung der Schwefelsäure auf Zucker, Stärke und Gummi 
eine Reihe neuer Körper hervorbringt, nämlich Stärkegummi, 
Traubenzucker und zuletzt Huminsäure, so schreitet auch 
ihr katalytischer Einfluss auf Alkohol stufenweise fort und 
bringt verschiedene Producte hervor. So lange die Tempe- 
ratur nicht -}- 150° übersteigt, geschieht die Zersetzung nur 
in Wasser und Aether, über diese Temperatur hinaus fan- 
gen andere Producte gleichzeitig zu entstehen an. Der Al- 
kohol wird dann zugleich in Aetherol und Wasser zersetzt, 
Schweiligsäurcgas fängt an entwickelt zu werden, und die 
Säure bekommt eine immer dunklere Farbe. Das Aetherol 
wirkt auf die Zusammensetzung der Schwefelsäure, reducirt 
sie zu schwefliger Säure, und verwandelt sich von C*H* in 
C 4 H 4 , oder in das, was wir Weinöl genannt haben, welches 
neben dem Aetherol die übergehenden Aetherdämpfe beglei- 
tet, die bis zu -f- 800* dem Uebergehenden fortwährend ein- 
gemischt sind. Leitet man das Uebcrgehende bei dieser Tem- 
peratur in ein stark abgekühltes Gefäss, so verdichten sich 
darin Aetherol, Weinöl und Aether neben Wasser, und öl- 
bildendes Gas geht in grosser Menge weg. Bei dieser Tem- 
peratur wird der Alkohol hauptsächlich in ölbildcndcs Gas 
und Wasser zersetzt und beide verflüchtigen sich von der 
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Säure. Mischt man 1 Theil Alkohol mit 4 Th. Schwefel- 
säurc, und destillirt, so bekommt man zuerst Aether und 
Weinöl; sobald aber die Temperatur -f- 200° erreicht hat. 
ölbildendes Gas mit geringeren Mengen von Aether und Weinöl 
gemischt. Im Anfänge der katalytischen Einwirkung entste- 
hen aus 2 Atomen Alkohol eilt Atom Aclhyloxyd und 1 Atom 
Wasser, bei höherer Temperatur entstehen daraus 1 Atom Ae- 
thcrol und 2 Atome Wasser, und endlich bei -f- 200° wird 

1 Atom Alkohol in 2 Atome ölbildendcs Gas und 1 Atom 
Wasser verwandelt. Aber dazu kommt noch eine dritte Zer- 
setzung, die vielleicht hauptsächlich zur Bildung der schwef- 
ligen Säure beiträgt, die Farbe der Säure wird dunkler und 
sie ist am Ende schwarz und dick von einer darin aufgelö- 
sten Substanz, die durch Wasser ausgcfälll werden kann, 
wobei die Säure wieder farbcnlos wird. Diese Substanz 
scheidet sich in schwarzen Flocken aus, gauz so wie der 
Niederschlag von Huminsäure aus einer conceulrirtcn Lösung 
von huminsaurem Kali. Diese Substanz ist noch nicht unter- 
sucht worden; wäre sie Huminsäure, so wäre ihre Bildung 
leicht erklärlich, weil daun 1 Atom Alkohol C 2 H® O vier 
Atome Wasserstoff verliert, und C 2 H 2 0 übrig bleibt, wo- 
mit, wie wir gesehen haben, die relativen Proportionen der 
Bestandteile im Humin und in der Huminsäure ausgedrückt 
werden können. Ist sie damit nicht identisch, so ist sic doch 
eins von den damit analogen Producten, welche die letzte 
Stufe in der Reihe derjenigen Körper bilden, die bei der Zer- 
störung organischer Körper erzeugt werden. Regnault hat 
angegeben, dass, wenn man bei -{- 170*, wo das ölbildende 
Gas anfängt entwickelt zu werden, die Flüssigkeit erkalten 
lässt, mit kohlensaurer Baryterdc sättigt und filtrirt, man oin 
Barytsalz erhalte, welches ganz anders krystallisire als die 
Schwefelsäure Aethyloxyd - Baryterde , aber, gleich dieser, 

2 Atome Krystallvvasser enthalte, und damit proccntisch gleich 
zusammengesetzt sei. Was mit der Baryterde verbunden 
ist nennt er Althionsäurc. Etwas Näheres ist darüber 
nicht bekannt geworden. 

Lässt man wasserfreie Schwefelsäure bei einer weniger 
erhöhten Temperatur auf wasserfreien Alkohol oder Aether 
wirken, so schwärzt sich das Gemisch ebenfalls, und Was- 
ser scheidet darauf eine gelbbraune, harzähnliche Substanz 
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aus, während Aelhionsäurc und Isäthionsäure in der Flüssig- 
keit Zurückbleiben. Ob diese harzartige Substanz dieselbe 
ist, welche Alkalien mit Alkohol hervorbringen, ist nicht un- 
tersucht. Diese dunkel gefärbten Producte verdienen eine 
besondere Untersuchung, weil, so lange deren Natur nicht 
ausgemittelt ist, wir mit der zersetzenden Einwirkung der 
Schwefelsäure auf Alkohol nicht richtig bekannt sind. 

Das ölbildende Gas, welches bei der katalytischen Ein- 
wirkung der Schwefelsäure auf Alkohol entsteht, hat viel 
Aehnlichkeit mit dem Aethyl und verdient deshalb aus die- 
sem Gesichtspunkte hier in genauere Betrachtung gezogen 
zu werden. Gleich dem Aethyl verbindet cs sich zu gleichen 
Volumen mit Salzbildem, und diese Verbindungen sind in ih- 
ren Eigenschaften denen des Aethyls sehr ähnlich. Sie be- 
sitzen alle Charaktere der Aetherarten. Nach dieser Eigen- 
schaft, sich mit Chlorgas zu einem flüssigen, ölähnlichen, mit 
Wasser nicht mischbaren Körper zu verdichten, hat das öl- 
bildcnde Gas seinen empirischen Namen bekommen. Dass 
cs auch darin das Aethyl nachahme, dass es sich mit seinem 
halben Volum Sauerstoffgas zu einem Oxyd = C*H 4 -f-0 
verbindet, welches mit Säuren zu eigenthümlichcn Aether- 
arten vereinbar sein würde, scheint durch die Existenz 
des weiter unten zu beschreibenden sogenannten Chlor- 
äthcrols, worin ein solches Oxyd angenommen werden kann, 
sehr wahrscheinlich zu werden. Man könnte selbst ver- 
muthen, dass cs einen eigenen Alkohol hervorbrächte, = 
C 2 H*0% welcher dann zu dem Wein- Alkohol in dem inte- 
ressanten Verhältnisse stände, dass er die zweite Oxydations- 
stufe seines Radicals wäre, da der Wciualkohol = C 2 H # -{- O 
ist. Aber der Zweck dieser hypothetischen Ideen ist hier 
kein anderer, als auf Möglichkeiten aufmerksam zu machen, 
die der Gegenstand von Untersuchungen zu werden verdienen. 

Bei Beschreibung der Verbindungen des ölbildenden Ga- 
ses fühlt man die grosse Nothwendigkeit, dafür einen brauch- 
baren Namen zu haben, worauf weder Kohlenwasserstoff im 
Maximum, der ausserdem falsch ist, noch ölbildendes Gas 
Anspruch machen können. In der letzteren Zeit hat man 
angefangen, dem Namen eines zusammengesetzten Radicals 
die Endigung yl zu geben, z. B. Aethyl, ferner Acetyl für 
das Radical der Essigsäure C‘H% Formyi für das Radical 
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der Ameisensäure = C* H*, u. s. w. Ich werde dalier. in 
so fern es in seinen Verbindungen als Radical betrachtet 
wird, dasselbe Elayl nennen (von sl.aiov Oel, in seiner Art 
eine Uebcrsetzung von ölbildend). Weiter unten werden wir 
sehen, dass es als Radical zu Doppelatomen in Verbindungen 
eingcht. Sein chemisches Symbol wird = *EI. Sein Dop- 
pelatom wiegt 177,834. 

Elaylchloriir , *EI €! , Oel des ölbildenden Gases, 
U uile des chimistcs hollandais. Dieser Körper wurde 
in der ersten Zeit der sogenannten antiphlogistischen Chemie 
von vier holländischen Chemikern, Deimann, Troostwyk, 
Lauwcrenburgh und Vrolich entdeckt. Er entsteht, 
wenn gleiche Volumen Chlorgas und absolut reines Koh- 
lenwasscrstoffgas im mnximum mit einander vermischt wer- 
den. Innerhalb weniger Augenblicke verdichten sie sich 
zu diesem ölähnhchen Körper. Aber aus Alkohol und 
Schwefelsäure ein absolut reines Ölbildeudes Gas zu bekom- 
men, ist bis jetzt ein beinahe unlösbares Problem. Bei 
seiner Bereitung verflüchtigen sich mit dem Gase Dämpfe 
von Aether und Alkohol, und Sclnvcfligsäuregas. Um so 
viel, wie möglich, das Gas von diesen zu befreien, leitet 
man es zuerst durch eine Auflösung von Kalihydrat und hier- 
auf durch concentrirte Schwefelsäure, die man am besten in 
einen solchen Apparat füllt, wie mau ihn zur Absorption des 
Kohlensäuregascs bei organischen Analysen anwendet. Die 
Schwefelsäure nimmt den grössten Theit vom Alkohol und 
Aether auf, aber nicht vollständig. Das Kali nimmt neben 
diesen das schwefligsaure Gas auf. Das Gas wird über Was- 
ser aufgefangen, und das Chlorgas in einzelnen Blasen hin- 
zugclcitct; es verbindet sich mit dem ölbildenden Gas, wel- 
ches allmälig verschwindet, während sich das Oel im Was- 
ser ansammelt. Man kann das Gas auch von flüssigem was- 
serfreiem Antimonsuperchlorid absorbiren lassen, und hierauf 
die Verbindung destilliren, wobei sie zersetzt wird, und man 
in der Vorlage die ätherartige Flüssigkeit auf einer Verbin- 
dung derselben mit gleichzeitig übergegangenem Chlorid 
schwimmend erhält. In der Retorte bleibt das Mctallchlorid, 
von dem der Kohlenwasserstoff einen Theit des Chlorgehalts 
weggenommeu hat. Durch Waschen mit Salzsäure wird der 



Digitized by Google 




Eliyldilorür. 301 

Aelücr von Chlorid, und hierauf durch Wasser von Salz- 
säure befreit. 

Wie reiu man auch die Gase anwendet, so entsteht im- 
mer ein wenig Salzsäure, wenn sie nicht absolut trocken 
sind, durch Zersetzung des Wassers, welches sie enthalten, 
iudem dessen Wasserstoff mit dem Chlor Salzsäure bildet, 
und sich ein oxvdirtes Product erzeugt, das sich dem Elayl- 
chlorür cinmisclit, und welches daraus isolirt werden kann, 
entweder durch fractionirte Destillation oder durch Anwendung 
von Rcagcntien, welche die sauerstoffhaltige Verbindung zer- 
stören, ohne auf das Elaylchlorür einzuwirkeu. Diese Salz- 
säure-Entwickelung ist Veranlassung zu mehreren verschie- 
denen Ansichten über die Natur dieses Körpers gewesen. 
Als die analytische Kunst noch unvollkommen war, und man 
kleinen Umständen keine Aufmerksamkeit schenkte, gelangte 
man zu einer richtigen Kenntniss von der Zusammensetzung 
des Elaylchlorürs. Nachdem aber die Salzsäure-Entwicke- 
lung bemerkt worden war, und man sie von der Zersetzung 
des reinen ölbildenden Gases ableiten zu müssen glaubte, 
wurde man zu mehreren verschiedenen Ansichten über seine 
Natur geführt. Endlich wurde entdeckt, besonders von Lic- 
big, dass dieser ölähnliche Körper eine Einmischung von 
jener, gleichzeitig gebildeten, sauerstoffhaltigen Verbindung 
enthalte. Um hiervon das Elaylchlorür reiu zu bekommen, 
wird cs so lange destillirt, bis sich sein Kochpunkt bei -{- 
85* erhält, wobei reines Chlorür übergeht, oder cs wird mit 
Wasser destillirt. 

Frisch bereitet ist es oft durch überschüssiges Chlor 
gelblich, oder hat einen Stich ins Graue. Wasser zieht dar- 
aus, neben dem Chlor-Ueberschuss , eine Substanz aus. die 
durch kaustisches Kali braun wird, wenn man das Gemisch 
erwärmt; das Elaylchlorür wird, ohne selbst durch das kau- 
stische Kali zersetzt zu werden , braun davon , und auf die- 
selbe Weise färbt sich Schwefelsäure damit braun und ent- 
wickelt ein wenig Salzsäure. Das Elaylchlorür reinigt man 
von Chlor durch Schütteln mit Lauge. Darauf wird cs mit 
Wasser destillirt; das mit dem Elaylchlorür übergegangene 
Wasser enthält Salzsäure und essigsaures Aethyloxyd; dar- 
auf färbt sich weder Kali noch Schwefelsäure damit. Der 
Sicherheit wegen wird cs mit conccnlrirter Schwefelsäure 
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vermischt und davon wieder abdestillirt. Wird dann keine 
Salzsäure entwickelt, so ist es vollkommen rein. 

Es bildet ein farbenloses Liquidum von eigentümlichem, 
ätherartigen Geruch und s&sslichem, aromatischen Geschmack. 
In seinen äusseren Verhältnissen ist es dem flüssigen Koh- 
lenchlorid (C €1, Th. I. S. 315) so ähnlich, dass es hinsicht- 
lich des Geruchs und Geschmacks, kaum davon zu unter- 
scheiden ist. Sein specif. Gewicht ist 1,247 bei -f- 18*; 
sein Kochpunkt nach Liebig bei -f- 82*, 4, nach Dumas 
bei -j- 86° bei 0 m ,76, unter Wasser fangt es aber schon bei 
-f- 75°, 66 an zu kochen. Sein specif. Gewicht in Gasform 
= 3,4484 nach Gay-Lussac. Sein Gas hält bei -f- ® 

einer Quecksilbersäule von 0 m ,0626 Höhe das Gleichgewicht 
Es destillirt unverändert über, brennt mit grünlicher Flamme 
und dem Geruch nach Salzsäure. In Dampfform durch ein 
glühendes Rohr geleitet, wird es in ein Gemisch von Salz- 
säuregas, ölbildendem Gas, Wasserstoffgas und Kohle , wo- 
mit sich das Rohr inwendig bekleidet, zersetzt. Von Was- 
ser wird cs beinahe nicht aufgenommen , von Alkohol und 
Aetbcr aber leicht aufgelöst. Es löst Chlorgas auf, wird da- 
durch grünlicbgelb uud bekommt einen erstickenden Chlor- 
geruch. Das Chlor kann davon wieder abgeschieden wer- 
den, wirkt aber immer, wie wir weiter unten sehen werden, 
zersetzend darauf ein. So wohl Wasser, wie Alkalien zie- 
hen das Chlor aus, ohne das Elaylchlorür zu zersetzen. Am- 
moniak wirkt in flüssiger Gestalt nicht darauf ein. Mischt 
man aber Ammouiakgas und gasförmiges Elaylchlorür, so 
zersetzen sie sich einander; es fällt Salmiak nieder, und 
Stickgas, so wie ein brennbares, noch nicht genauer unter- 
suchtes Gas, mischen sich mit dem überschüssigen Ammo- 
niakgase. Kalium wirkt zersetzend darauf. Nach Liebig 
wird in der Kälte nur Wasserstoffgas entwickelt und das 
Kalium bekleidet sich mit Chlorkalium, beim Erwärmen er- 
hält man aber ein Gemisch von Wasserstoffgas, ölbildendem 
Gas, und Dämpfe von unzersetztem Elaylchlorür. Dumas 
behauptet aber, dass es durch Kalium gerade auf in Chlor 
und ölbildendes Gas zerlegt werde, so dass er sich dieser 
Zersetzung zur Analyse bediente. Mitscherlich gibt an, 
dass das mit wenig Wasser in Chlorgas der Einwirkung des 
Sonnenlichtes ausgesetzte Elaylchlorür in Salzsäure und es- 
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sigsaurcs Aethyloxyd verwandelt werde , wobei 4 Atome 
Chlorör mit 4 Atomen Wasser und 6 Atomen hinzugekom- 
meuen Chlor, 1 Atom essigsaures Aethyloxyd und 4 Dop- 
pelatome Chlorwasscr8tofTsäurc bilden. Liebig hat dieses 
Resultat nicht erhalten köunen, und später hat Mitscherlich 
angegeben, dasa dabei Salzsäure und fester Chlorkohlenstoff, 
nämlich das Sesquichlorür, €€l s , gebildet werden. 

Diese Aetherart ist der Gegenstand vieler analytischer 
Untersuchungen gewesen und hat aus dem oben angeführten 
Grunde , durch fremde Einmischungen , abweichende Resul- 
tate gegeben. Durch die Analysen von Dumas und Reg- 
nault, die später von Liebig bestätigt wurden, der früher 
von den ihrigen abweichende Resultate bekommen hatte, ist 
cs nun entschieden, dass seine Zusammensetzung so ist, wie 
sie aus seiner Bildung aus gleichen Volumen von beiden Ga- 
sen folgt, nämlich: 





Gefunden. 


Atome. 


Berechnet. 


Kohlenstoff 


Pumas. 

24,80 


Regnault. 

24,48 


1 


24,65 


Wasserstoff 


4,13 


4,04 


2 


4,03 


Chlor 


71,07 


71,28 


1 


71,32 



In Gasform besteht es aus: 



1 Volum ölbildendem Gas = 0,9804 
1 VolumChlorgas = 2,4405 

Verdichtet zu I Volum Elaylchlorür = 3,4209 

was nahe mit Gay-Lussac's Wägung übereinstimmt. Sein 
Atom wiegt 620,289 und die Formel für seine Zusammen- 
setzung ist = 2CH*+2C1. Man kann sie auch = CH* + C1 
geben; da aber das Chlor sich vorzugsweise zu 2 Atomen 
mit jedem Radical verbindet, so halte ich die erstere Formel 
für ein richtigeres chemisches Aequivalent , demzufolge 
das Elaylchlorür auch die Eigenschaft hat, vorzugsweise 
nach Doppelatomcn Verbindungen einzngehen. 

Wir haben gesehen, dass concentrirtes Kalihydrat das 
Elaylchlorür nicht zersetzt, dies ist auch der Fall mit ande- 
ren Aethcrarten, die erst beim fortgesetzten Kochen mit ver- 
dünntem Kalihydrat zersetzt werden. Diese flüchtige Ae- 
therart entgeht einer anhaltenden Wirkung zu schnell. Welche 
Wirkung das Einlciten seines Gases in eine kochende Kali- 
lauge oder über Hydrat von Kalkerde oder Baryterde bei ei- 
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ner höheren Temperatur, die es aber sonst nicht zersetzt, her- 
vorbringt, ist noch nicht untersucht 

Wird das Elayichlorör in Alkohol aufgelöst und der Lö- 
sung Kalihydrat zugesetzt, so entsteht Chlörkalium nnil eine 
andere Chlorverbindung, die flüchtig ist und in Gasform da- 
von abdestillirt werden kann. Diese Verbindung, welche 
weiter unten beschrieben werden soll, entsteht dadurch, dass 
2 Atome Wasserstoff 1 Atom Kali zu Chlorkalium reducireu, 
während sich 2C H in statu nasccnti mit C* II 4 CI zu C* 
H® -j- €1 vereinigen, und dadurch ein Chlorid dos Essigsäure- 
Radicals, das Acetylchlorid , gebildet wird. Dieser Versuch 
zeigt, dass das Elayl leicht Wasserstoff verliert und die 
Bildung anderer Radicalc veranlasst, und dass also seine 
Verbindungen mit Sauerstoff und Sauerstoffsäuren vielleicht 
wenig Bcstaud haben uud leicht zerstört werden. Verschie- 
dene Chemiker haben sich diese Zersetzung so erklärt, dass 
das Elaylchlorür nicht eine den Aetherarton analoge Zusam- 
mensetzung habe, sondern dass es eine Verbindung von dem 
Chlorür des Essigsäure - Radicals mit Chlorwasserstoffsäure 
=*= C 4 II® €1 -|- H €1 sei, und dass die erwähnte Zersetzung 
seiner Lösung in Alkohol mit Kalihydrat in der Wegnahme 
der Salzsäure bestehe. Diese Ansicht erklärt auf eine ein- 
fache Weise das angeführte Factum, aber man fragt dann, 
warum eine coucentrirte Lösung von Kalihydrat in Wasser 
nicht dieselbe Zersetzung bewirke, wenn fertig gebildete 
Salzsäure vorhanden ist? Und, vergleicht man diese Zusam- 
mensetzungsformel mit den äusseren Eigenschaften des Elayl- 
chlorürs, z. B. mit seinem ätherartigen Geschmack uud Ge- 
ruch, seiner Neutralität, u. s. w., so wird diese Zusammen- 
setzungsart weniger wahrscheinlich. 

Ich erwähnte oben, dass das Elaylchlorür Chlor auflöse 
und dass dieses auf seine Zusammensetzung einwirke. Lau- 
rent hat gezeigt, dass, wenn es einem langsamen, mehrere 
Tage anhaltenden Strom von trockncm Chlorgas ausgesetzt 
wird, sich mit dem Chlor stets ein wenig Salzsäure entwi- 
ckelt, wobei die Flüssigkeit weniger flüchtig wird und end- 
lich gelinde Erwärmung verträgt. Während dem verliert es 
immer mehr Wasserstoff und endlich zeigen sich quadratische 
Schuppen von Kohlenscsquichlorür, € €1®, darin, in welches 
es endlich gänzlich verwandelt werden soll. Wird die Ope- 
ration 
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ration unterbrochen, so hat man eine Verbindung von verän- 
derter Zusammensetzung. Sie enthält Kohlensesquichlorör, 
Chlor und Salzsäure aufgelöst. Die beiden letzteren werden 
durch Destillation abgeschieden, wobei sie zuerst mit einer klei- 
nen Portion des neuen Körpers Weggehen. Vielleicht könnten 
sie einfacher durch Wasser weggenommen werden. Wenn 
dann bei der Destillation das zuerst Uebergehende besonders 
aufgefangen und hierauf die Destillation nicht so weit fortge- 
setzt wird, bis alles übergegangen ist, um den Chlorkohlen- 
stoff im Rückstände zu lassen, so bekommt man eine Zwi- 
schen-Portion, dio rein ist. Sie bildet eine farbenlose Flüs- 
sigkeit von eigentümlichem, aromatischen Geruch. Sie kann 
entzündet werden, brennt mit rusender, grüner Flamme, lässt 
sich unverändert ■überdestilüren, ist aber weniger flüchtig als 
das Elaylchlorür, dem sie sonst im Ansehen ähnlich ist. Von 
Kalihydrat wird sie unter Entwickelung von Wärme zersetzt. 
Laureut fand sie zusammengesetzt aus: 



Kohlenstoff 

Wasserstoff 

Chlor 



Gefunden. Atome. Berechnet. 

14.3 2 14,550 

1,3 2 1,188 

84.4 4 84,262 



Atomgewicht = 1050,66. Sic besteht also aus 2C1I -j- 
2€1, und ist nach dieser Zusammensetzungs-Ansicht ein Chlo- 
rid von dem Radical der Ameisensäure, entsprechend einem 
Oxyd desselben, welches C a H* -j- 20 sein würde. Weiter 
unten werden wir eine Verbindung von 2CH -J- 3€1 kennen 
lernen, die der Ameisensäure = C* II* -f- 30 entspricht. Da 
wir aus Gründen, die daselbst entwickelt werden sollen, die 
letztere Forinylsup er chlor id neunen, so kann der obige 
Körper Formylsuperchlorür genannt werden, und sie ent- 
spricht vielleicht einer niedrigeren Säurestufc des Radicals 
der Ameisensäure. 

Laurent hält ihre Zusammensetzung nicht für so ein- 
fach und giebt, gestüzt auf die ihm eigentümlichen theore- 
tischen Ansichten, deren ich im Vorhergehenden in der Kürze 
erwähnte, dafür dio Formel C 4 H* CI* -J- 2H CI. 

Man hat grosse Ursache zu vermulhen, dass sich das 
Elaylchlorür mit anderen Chlorüren verbinden könne, und 
dass das Antimonsuperchlorid das Eiaylgas zu absorbiren ver- 
mag (Bd. IV. p. 704), gründet sich auf die Bildung einer 
VIII. 20 
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solchen Verbindung. Die Absorpliou geschieht mit grosser 
Heftigkeit, bo dass die Masso sich erhitzt und braun wird, 
und auch Salzsäure entwickelt, wenn sie nicht künstlich ab- 
gekühlt wird. Das Chromsupcrchlorid , welches Chromsäure 
chemisch gebunden enthält, absorbirt das Elaylgas mit so 
heftiger Erhitzung, dass die Masse oft Feuer fangt. Das 
Elayl wird dabei immer durch den Sauerstoff der Chromsäure 
zerstört, während niedrigere Chlorverbindungen von Chrom, 
mit Kohle und Chromoxyd vermischt, Zurückbleiben. Was 
entsteht, wenn die Masse während der Absorption des Gases 
künstlich abgekühlt wird, ist nicht versucht. Inzwischen 
sind die Verwandtschaften des Eiayls so schwach, dass cs 
nicht auf solche Chloride einwirkt, die mit grösserer Ver- 
wandtschaft das additioncllc Doppclatom zurückhalteu , so 
wird z. B. das Elaylgas nicht von flüssigem Zinnchlorid ab- 
sorbirt. Mit Chlorschwefel verbindet es sich ebenfalls nicht 

Elaylchlorür - Elayloxyd , Chloraetheral, ist von 
DA rcct entdeckt worden, und ist die Verbindung, welche 
bei der Darstellung des Elaylchlorürs durch Zersetzung des 
Wassers neben Salzsäure gebildet wird. Man erhält es, 
wenn das rohe Product aus der wechselseitigen Einwirkung 
der Gase dcstillirt wird. So lange der Siedepunkt nicht -f- 
85° übersteigt, geht nur Elaylchlorür über, das besonders 
aufgefangen wird. Nachdem der Siedepunkt zu steigen an- 
gefangen hat, hört bald alle Destillation auf, und fängt nicht 
eher wieder an, als bei -f* 1^0 ° •> von wo er allmälig bis auf 
-f- 180° steigt , bei dem er sich dann erhält. Dann wird die 
Vorlage gewechselt und das, was hierauf bei 180° destil- 
lirt, ist die neue Verbindmig. Das vorher Uebergehcnde ist 
ein Gemisch von beiden. 

Das Elaylchlorür- Elayloxyd beträgt zwischen V« und 
V* von den erhaltenen Producten aus der Einwirkung der 
Gase auf einander. Es bildet eine äusserst leicht flüssige, 
farbenlose, klare Flüssigkeit, die einen eigenthümlichen, süss- 
liehen, ätherartigen Geruch besitzt, fast wie Weiuöl, aber 
sehr verschieden von dem des Elaylchlorürs. Es lässt sich 
leicht entzünden, und brennt mit grüner Flamme. Durch 
Wasser, Alkali und Schwefelsäure wird es zersetzt, indem 
sie das Oxyd zerstören und mehr oder weniger Chlorür ab- 
scheiden. 
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D’Arcet hat es analysirt und zusammengesetzt gefun- 
den aus : 





Gerunden. 


Atome. 


Berechnet. 


Kohlenstoff 


34,45 


4 


34,7 


Wasserstoff 


5,41 


8 


5,o 


Sauerstoff 


10^80 


1 


10,5 


Chlor 


49,34 


2 


49^3 



Es besteht also aus: 

1 Atom Elaylclilorür = 2C -f- 411 SC! 

1 Atom Elayloxyd = 2C -}- 411 -f- O 



1 Atom Elaylchloriir-Elayioxyd = 4C -j- 8H -f- 0 -j- 2C1, 
oder C l H 1 0-f _ C*H 4 €l. Sein Atomgewicht ist 907.019. 

D’Arcet, welcher es Cldoraethcral nennt, betrachtet cs 
als Aelhyloxyd, worin 1 Aequivalcnt Wasserstoff gegen 1 
Aequivalent Chlor vertauscht ist, nach der Formel 4C + iö 
-{-O, gemäss der Dumas'schen Substitutions-Theorie, nach 
welcher in einem organischen Oxyd der Wasserstoff durch 
eine gleiche Anzahl von Chlor-Atomen ersetzt werden kann. 

Elaylbromiir, IfilBr, ist von Serullas entdeckt und 
vonHcgnault genauer beschrieben worden. Es wird erhal- 
ten, wenn man ölbildendes Gas von Brom bis zur Sättigung 
absorbiren lässt. Durch fremde Einmischungen in dem ölbil- 
denden Gase entstehen dieselben Ncbenproductc, welche ’ 
durch dieselbe Reinigungs -Methode zu entfernen sind. Das 
Elaylbroraür bildet eine farbenlose Flüssigkeit von angeneh- 
mem, ätherartigen Geruch und süsslichem Geschmack, ähn- 
lich dem Chloriir. Auf Papier macht es einen Fettfleck, der 
bald verschwindet. Sein specif. Gewicht = 2,164 bei-f-21 0 . 
Unter 0", 762 Druck kocht cs bei -j- 129°, 5. Zwischen — 12° 
und 15° schiesst cs in Krystallen an, und gleicht dann dem 
Campher. Sein specif. Gewicht in Gasform = 6,485 (6,3734 
nach der Rechnung). Es ist in Wasser wenig löslich, in 
Alkohol und Aethcr leicht löslich. Von Kalium wird cs in 
der Kälte zerse'zt, es gibt Bromkalium und ein brennbares 
Gas; unter Beihülfe von Wärme erfolgt aber Explosion. Eine 
Lösung von Kalibydrat in Wasser verändert es nicht; löst 
man es aber in Alkohol und setzt dann Kalihydrat hinzu, so 
wird es auf ähnliche Weise, wie das Elaylclilorür zersetzt 
Schwefelsäure wirkt darauf nicht. Chlorgas zersetzt cs un- 
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ter dem Einfluss von Sonnenlicht, dio Flüssigkeit wird gelb, 
es entwickelt sich Salzsäure, aber es setzt sich nichts Kry- 
stallinisches ab. Es besteht aus 1 Volum Bromgas und 1 
Vol. Elaylgas, verdichtet zu 1 Vol. In 100 Theilen enthält es 
16,382 Radical und 84,618 Brom. Sein Atomgewicht ist 1156,141. 

Elaytjodür , *E1 J, ist von Faraday entdeckt und dar- 
auf von Regnault genauer untersucht worden. Faraday 
erhielt es auf folgende Weise: Man füllt eine Flasche mit 
ölbildendem Gas , bringt dann Jod hinein , verschliesst die 
Flasche und setzt sie den directen Strahlen der Sonne aus. 
Das Gas Avird allmälig von dem Jod absorbirt, während sich 
eine krystalliuische Verbindung erzeugt. Nachdem die Re- 
action beendigt ist, öffnet man die Flasche und giesst auf 
die Verbindung, welche Jod im Ueberschuss enthalten kann, 
eine sclwacho Auflösung \’on Kalihydrat. Das Alkali ver- 
einigt sich mit dem freien Jod und lässt das Elayljodür un- 
gelöst zurück. Daun Avird es mit Wasser gewaschen, um 
es von anhängendem Alkali zu befreien. 

Regnault bereitet es ohne Mitwirkung des Lichts auf 
folgende Weise: Man bringt Jod in einen langhalsigen Kol- 
ben, der in einem Wasserbadc ZAAÜschcn + 50° und -j- 60® 
erhalten Avird, und leitet gut gereinigtes ölbildendes Gas hin- 
nein. Das Jod saugt das*Gas eiu und schmilzt, AA’ährend 
* sich oben in dem Kolben gelbe Nadeln sublimiren, die freies 
Jod enthalten und allmälig farblos glänzend AA’erden, indem 
sie ölbildendes Gas absorbiren. Die ganze Masse wird end- 
lich in einen gelben oder Aveissen pulverförmigen Körper ver- 
wandelt, von dem man den Ueberschuss von Jod durch Ka- 
lilauge wegnimmt, wobei er farblos, beim Trocknen nachher 
aber leicht gelb Avird. Dies ist das Elayljodür, welches sich 
von den entsprechenden Chlor- und Bronrverbindungen durch 
seine feste Form unterscheidet. Es besitzt einen durchdrin- 
gend ätherartigen Geruch, der Kopfweh verursacht, und sein 
Geschmack ist süsslich. Es ist ein Nichtleiter der Elektri- 
cität, und so schAA’cr, dass es in SchAvefelsäure untersinkt 
Es schmilzt bei -{- 78°, und erstarrt dann beim Erkalten zu 
einer aus Nadeln venveblen Masse. Das Elayljodür kann in 
einer Atmosphäre von ölbildendem Gas sublimirt Averden, aber 
soAvohl in der Luft als im luftleeren Raume wird es we- 
nige Grade über seinem Schmelzpunkt zersetzt Auch ohne 
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Mitwirkung von Wärme zersetzt es sich allmälig, besonders 
wenn es vom Licht getroffen wird, und wird dabei gelb. 
Beim Erhitzen in der Luft oder im luftleeren Raume werden 
die Bestandteile gänzlich geschieden; in der Luft bekommt 
man Jodgas, Wasserstoffgas und Kuhle bleibt zurück. Es 
ist schwierig anzuzünden und verlöscht bald; cs lässt sich 
leicht zu Pulver zerreiben, wird nicht von Wasser aufgelöst, 
aber leicht von Alkohol und Acthcr, woraus es wieder au- 
schiesst, dabei aber leicht gelb wird, besonders aus der Lö- 
sung in Acther. Die Lösung in Alkohol schmeckt erst süss- 
lich, aber hierauf scharf und kratzend. Chlor und Brom trei- 
ben daraus das Jod aus und bilden die entsprechenden Cldor- 
und Brom- Verbindungen und Chlor- oder Bronijod. Schwe- 
felsäure löst cs nicht auf, werden sie aber zusammen erhitzt, 
so bilden sich Jodgas und ein brennbares Gas. Kalium zer- 
setzt cs in der Kälte. Verdünntes Kalihydrat wirkt nicht 
darauf in der Kälte, von concentrirtem wird cs aber zersetzt, 
obgleich langsam. Seine Lösung in Alkohol wird durch Ka- 
lihydrat zersetzt,, dabei entsteht Jodkalium, aber nicht die- 
selben Productc, wie bei dem Elaylcldoriir und Elavlbromür, 
sondern andere, nicht genauer untersuchte, unter denen sich 
auch freigcmachtes ölbildendes Gas befindet. Est ast nicht 
analysirt worden, aber cs lässt sich vermuthen, dass cs, wie 
die obige Formel ausdrückt, aus 1 Volum Jodgas und 1 Vo- 
lum ölbildendem Gas bestehe. In diesem Fall ist sein Atom- 
gewicht =1757,334, und cs cuthäll lJ.lRadical und 88,9 Jod. 

Sclncefelsauves Elayl , C* II 4 S. Regnaul t hat ange- 
geben, dass, wenn man in einem V förmigen Rohr die 
Dämpfe von wasserfreier Schwefelsäure mit Elaylgas in Be- 
rührung bringt, sio sich unter Wärmeentwickclung verdichten 
und sich auf der inneren Seile des Rohrs eine weisse, kry- 
stallinische Substanz absetzt, die bei -j- 80° zu einem klaren, 
farblosen Liquidum schmilzt, und welche er aus C 4 H'-f-2S 
bestehend fand. Beim Auflösen in Wasser verwandelt sic sich in 
Is&ethionsäure und bildet mit Basen isaethionsaure Salze. Da 
die Isaetliionsäurc, nach dem, was darüber S. 205 angeführt wor- 
den ist, Unterschwcfelsäuro enthält, so kann cs wohl wahr- 
scheinlich sein, dass diese Unterschwcfelsäuro nicht erst bei 
dem AuQösen in Wasser gebildet wird, und dann besteht die 
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weisse krystallinischo Verbindung aus C 4 H* O -f- ü. Beim 
Zusammentreffen mit Wasser verbindet sie sich dann che- 
misch mit 1 Atom Wasser zu C 4 II l0 0 l -}- S, d. h. Aethyl- 
supcroxyd-Unterschwefelsäure. Die Vereinigung des wei.ssen 
Körpers mit wasserfreien Basen, besonders mit Ammoniakgas 
in trockncm und feuchtem Zustand, wird ohne Zweifel zur 
Entstehung von theoretisch interessanten Verbindungen Ver- 
anlassung geben. 

Alkohol unter dem Einfluss von Körpern, die den Sauerstoff 

leicht abgeben. 

Nachdem wir die Körper abgchandelt haben, welche durch 
katalytische Zersetzung des Alkohols entstehen, will ich nun 
diejenigen aufführen, welche durch seine Oxydation auf nas- 
sem Wege entstehen. Zu diesen gehört wohl zunächst die 
Absorption von Sauerstoff aus der Luft, da aber diese eigent- 
lich das ausmacht, was wir Essiggährung nennen, so werdo 
ich sic erst in dem für diese Gährung besonders bestimmten 
Artikel abhandeln. Hier werde ich der Zusammensetzungs- 
veräuderungen erwähnen, die der Alkohol erleidet, wenn er 
mit solchen Körpern gelinde erhitzt wird, die leicht Sauerstoff 
abgeben , z. B. unterchlorigsauren Salzen, Mangausuperoxyd 
oder zweifach-chromsaurem Kali mit Schwefelsäure, Chrom- 
säurc, Königswasser, u. s. w. Zu diesen können auch die 
Sauerstoffsalzc von Platin gezählt werden; da diese aber 
auch durch eine eigne Verwandtschaft des Platins einwirken, 
so werde ich der Zersetzung des Alkohols durch Platinsalze 
einen eignen Artikel widmen. 

Der Producte von der Oxydation des Alkohols auf nassem 
Wege gibt cs mehrere; sie variiren theils nach der Tempe- 
ratur, theils nach den ungleichen relativen Verhältnissen von 
Alkohol und der oxydirenden Substanz, wobei es oft ge- 
schieht, dass, wenn der Alkohol mit Schwefelsäure vermischt 
worden ist, oder w r enn Säuren sich darin bilden, auch Pro- 
ducte einer katalytischen Zersetzung entstehen und sich mit 
denen von der Oxydation vermischen. Die erste Einwirkung 
des Sauerstoffs auf Alkohol besteht darin, dass ein Doppel- 
atom Alkohol, C 4 H ,s 0 1 , vier Atome Wasserstoff verliert, 
die sich zu Wasser oxydiren, worauf C 4 II*0* übrig bleibt. 
Dieses ist ein flüchtiger und sehr merkwürdiger Körper, der 
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von Licbig entdeckt worden ist, welcher ihm den Namen 
Aldehyd (zusammengesetzt aus den Anfangsbuchstaben der 
Worte Alkohol dehydrogenatus) gab. Geht die Oxyda- 
tion noch weiter, so vereinigen sich 2 Atome SaucrstofT mit 
dem Aldehyd und es entsteht C 4 H*0 4 = C 4 Il 8 0 , -j-H, d. 
h. wasserhaltige Essigsäure. Weou dabei die Bildung von 
Aldehyd nicht immer ein bestimmtes Zwischenglied wäre, das 
im ersten Moment entsteht, so könnte man sagen, dass sich 
ein Doppelatom Alkohol direct mit 4 Atomen Sauertoff ver- 
binde zu4C-f-12G -f-0O=4C -f- 6H-j-30 -j- 3B, d. h. zu einer 
Verbindung von 1 Atom Essigsäure mit 3 Atomen Wasser. 
Greift der Oxvdations-Process noch tiefer ein, wozu es aber 
eines reichlicheren Zutritts von Sauerstoff und einer höheren 
Temperatur bedarf, so verliert der Alkohol 8 Atome Wasser- 
stoff', die sich zu Wasser oxydiren; uud was übrig bleibt, 
verbindet sich mit 4 Atomen Sauerstoff zu C 4 II 4 O a = 2C* 
H* 0* oder zu 2 Atomen Ameisensäure, die jedoch mit dem 
aus dem Wasserstoff des Alkohols neugebildetcn Wasser in 
Verbindung bleiben, so dass man sagen kann, dass jedes 
einfache Atom Alkohol, C* H* O, vier Atome Sauerstoff' auf- 
uimmt uud dadurch in C* II* O* = C 1 H* O* -f- 211, oder in 
wasserhaltige Ameisensäure mit 2 Atomen Wasser verwan- 
delt werde. Der Verlauf von diesem Oxydations-Process ist 
also äusserst einfach und leicht za fassen, nachdem er ein- 
mal ausgemittelt worden ist; aber dieses war kein es weges 
so leicht und einfach zu erforschen, weil diese Oxydations- 
Producte gewöhnlich alle zusammen gebildet werden, dadurch, 
dass die Temperatur der Flüssigkeit in Berührung mit dem 
Boden des Gelasses höher sein kann, als in der Oberfläche, 
und dadurch dass, nachdem der oxydirende Körper eine Por- 
tion Sauerstoff verloren hat, die relative Menge des Alkohols 
grösser wird, und die Oxydationsproducte deshalb verändert. 
Wenn wie gewöhnlich Schwefelsäure zu diesen Versuchen 
angewandt wihl, so entsteht durch deren katalytischen Ein- 
fluss Acthyloxyd, welches sich mit Essigsäure und Ameisen- 
säure verbindet, und man bekommt also auf ein Mal Aldehyd, 
essigsaures und amcisensaures Aethvloxyd, wasserhaltige Es- 
sigsäure und Ameisensäure, und dazu bisweilen freies Acthyl- 
oxyd. Alle hier aufgczähltcn Körper sind, mit Ausnahme des 
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Aldehyds, früher beschrieben worden. Ich werde hier also 
ausschliesslich abhandeln den: , 

Aldehyd. Dieser Körper wird, ausser den obigen, noch 
bei vielen anderen Gelegenheiten gebildet. Ich habe bereits 
S. 132 erwähnt, dass er entsteht, wenn die Dämpfe von Ae- 
thcr durch ein gelinde glühendes Rohr geleitet werden, und 
später werde ich noch mehrere Fälle naclnveiscn, in denen 
er Jiervorgcbracht wird. Die beste Bereitungsmethode ist, 
nach Liebig's Vorschrift, folgende: 4 Theilc 80procentigen 
Alkohols, 6 Th. Schwefelsäure, die vorher mit 4 Th. Wassers 
vermischt ist, und 6 Th. Braunstein werden mit einander bei 
sehr gelinder Wärme, und mit verschlossener und, weil der 
Aldehyd sehr flüchtig ist, stark abgekühlter Vorlage destil- 
lirt. Bei der Destillation wird wohl ein wenig Kohlensäure- 
gas entwickelt, aber nicht mehr, als die übergehende Flüs- 
sigkeit aufgelöst enthalten kann. Wenn 6 Theile Flüssigkeit 
übergegangen sind, fängt das Destillat an, sauer zu werden. 
Dann beendigt man die Destillation. 

Das Destillat wird in einer Retorte mit einem gleichen 
Gewicht von Chlorcalcium vermischt und im Wasserbade um- 
dcstillirt, bis davon 3 Theile übergegangen sind. Diese 3 
Theile werden aufs Neue mit einem gleichen Gewicht Chlor- 
calcium vermischt , und davon 1 V* Theile abdcstillirt. Diese 
sind nun fast reiner Aldehyd. Dieses Destillat wird mit sei- 
nem doppelten Volum Aether vermischt und mit Ammoniak- 
gas, welches man über grobes Pulver von geschmolzenem Kali- 
hydrat streichen lässt, gesättigt. Bei der Sättigung mit Am- 
moniak entwickelt sich viel Wärme, weshalb das Gelass in 
kaltes Wasser gestellt werden muss. Die Absorption des 
Ammoniakgases geht so schnell vor sich, dass man den Gas- 
entwickcluugs - Apparat mit einem Sicherheilsrohr versehen 
muss, um das Zurücksteigen des Aethergemischcs zu ver- 
meiden. Allmälig bilden sich dann farbenlose Krystalle, welche 
sich in dem Aether absclzcn. Wenn der Aether nach freiem 
Ammoniak riecht, ist die Operation beendigt, und das Salz 
wird herausgenommen und 2 bis 3mal mit reinem Aether ab- 
gewaschen. Um daraus den Aldehyd zu scheiden, löst man 
2 Theile davon in 2 Theilen Wassers auf, giesst die Flüssig- 
keit in eine tubulirte Retorte mit wolilschliessendcr Vorlage, 
und setzt ein Gemisch von 3 Theilen Schwefelsäure und 4 
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Theilen Wasser hinzu, Dio Vorlage muss mit einer Kälte- 
mischung sehr stark abgckühlt werden; beim gelinden Erhi- 
tzen geht dann der Aldehyd mit einer Art von Aufbrausen 
über, und wenn das Wasser im Wasserbade anfängt zu ko- 
chen, unterbricht man die Destillation. Das Destillat wird 
mm über ein gleiches Volum Chlorcalcium rectificirt, wobei das 
Gefäss bei der Zumischung zu dem Chlorcalcium stark abge- 
kühlt werden muss, wenn durch die Erhitzung, welche durch 
die Vereinigung des Chlorcalciums mit dem Wasser entsteht, 
nicht viel Aldehyd verloren gehen soll. Wird das Destillat 
dann nochmals über sein gleiches Volum Chlorcalcium recti- 
ficirt, so bekommt man reinen Aldehyd. Diese letztere De- 
stillation muss beendet werden, wenn das Wasser im Was- 
serbade eine Temperatur von -{-30° erreicht hat. 

Der reine Aldehyd ist eine klare, farbcnlose Flüssigkeit, 
von eigenthümlichcm, ätherartigen, erstickenden Geruch, der 
bewirkt, dass man bei der Respiration der mit seinem Gaso 
vermischten Luft einen augenblicklichen Krampf in den Brust- 
muskeln bekommt, so dass man nicht atlimen kann. Sein 
specif. Gewicht ist = 0,79 und sein Kochpunkt bei -f- 21°, 8. 
Sein specif. Gewicht in Gasform = 1,532. Es hat grosse 
Verwandtschaft zum Wasser, mischt sich damit in allen Ver- 
hältnissen und erhitzt sich damit. Chlorcalcium scheidet ihn 
grösst entheils aus dem Wasser ab. Mit Aetlier kann er aus 
dem Wasser nicht ausgezogen werden. Mit Alkohol und Ae- 
ther lässt er sich in allen Verhältnissen mischen. Seine Lö- 
sungen reagiren nicht auf Pflaiizenfarben. Er kann entzündet 
werden und brennt mit einer blassen Flamme. In Berührung 
mit Luft saugt er allmälig Sauerstoff ein und verwandelt sich 
damit in höchst conccntrirtc Essigsäure, was besonders dann 
stattiindet, wenn er dabei von fein zertheiltem Platin berührt 
wird. Er löst Schwefel, Phosphor und Jod auf, ohne dass 
er dabei irgend eine Veränderung zu erleiden scheint. Chlor 
und Brom bilden damit Wasserstoffsäuren und, allem Anschein 
nach, dieselben ölartigen Körper, welche von Chlor mit Al- 
kohol gebildet werden. Schwefelsäure wird davon geschwärzt 
und verdickt. Salpetersäure oxydirt ihn unter Entwickelung 
von Stickoxydgas zu Essigsäure. Mit einer gewissen Menge 
Silberoxyd verwandelt er sich in lampensaures, und mit noch 
mehr Silberoxyd in essigsaures Silberoxyd. Hierbei wird mc- 
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tallisehes Silber reducirt. Von Kalihydrat wird er zersetz t, 
die Flüssigkeit wird bald trübe, und beim Erhitzen scheidet 
sich nach einigen Augenblicken auf der Oberfläche ein harz- 
artiger Körper ab, den L i e b i g Aldehydharz nennt. Bisweilen 
erleidet der Aldehyd auch in hermetisch verschlossenen Röhren 
eine Art von Veränderung. Er füllt sich nemlich mit einem 
Netzwerk von feinen Krystallen , die eiu bei -f- 100° noch 
nicht schmelzbarer Körper sind, der sich ohne Rückstand in 
glänzenden Nadeln sublimirt. Diese Krystalle besitzen keinen 
Geruch, sind schwer löslich in Wasser, aber in Alkohol und 
Aether leicht löslich. Der übriggebliebcue Aldehyd hat sich 
dabei in eine andere, weniger flüchtige Flüssigkeit verwandelt, 
die dem Acetal gleicht. Die Ursache dieser Veränderung, so 
wie der Vorgang dabei ist noch nicht näher ausgemittelt worden. 

Der Aldehyd hat folgende Zusammensetzung: 

Gefunden. Atome. Berechnet 



Kohlenstoff 54,711 4 55,024 

Wasserstoff 8,991 8 8,983 

Sauerstoff 36,198 2 35,963 

Er hat also absolut dieselbe procentische Zusammensez- 
zung, wie das essigsaure Aethyloxyd, aber nur die halbe An- 
zalil von einfachen Atomen und folglich auch nur ein halb so 
grosses Atomgewicht. Dass dieses ein nicht blos suppouirtes 
Verhältniss ist, wird sowohl aus der Analyse des Ammoni- 
aksalzes, als auch aus seinem specif. Gewicht in Gasform, 
welches genau die Hälfte von dem des essigsauren Acthyl- 
oxyds ist, bewiesen. 

Die Zusammensetzung des Aldehyds verhält sich also zu 
der der wasserhaltigen Essigsäure, wie die des Bcnzoylwas- 
serstoffs zu der der wasserhaltigen Benzoesäure. Beide nehmen 
2 At. Sauerstoff aus der Luft auf und oxydireu sich zu wasserhalti- 
ger Säure. Von diesem Gesichtspuncte aus betrachtet, würde die 
rationelle Zusammensetzungsformel C 4 1I® 0 1 -j-Hsein, und aus 
diesem Gesichtspuncte verdienten die Verbindungen, welche 
von Chlor und Brom mit Aldehyd hervorgebracht werden, eine 
genauere Untersuchung, als die Vergleichung nach den äusseren 
Verhältnissen. Inzwischen verhalten sich Benzoyl und Alde- 
hyd in anderen Fällen verschieden. Der Aldehyd bildet mit 
Ammoniak ein Salz, woraus er durch Säuren wieder ausge- 
trieben wird. Aber mit Kalihydrat bildet er kein Salz, son- 



Digitized by Google 



Aldehyd. 



315 



dem wird dadurch verharzt. Sein Verhalten zu Ammoniak 
gleicht einer wasserhaltigen Säure, sein Verhalten zu Kali- 
hydrat ist davon ganz abweichend. Auf Lackmuspapier rca- 
girt er nicht sauer. Nach Versuchen vonLicbig wirkt Ka- 
lium nicht darauf bei gewöhnlicher Lufttemperatur. Dies 
gleicht auch nicht dein Verhalten einer wasserhaltigen Säure; 
aber bei gelinder Erwärmung wird Wasserstoffgas entwickelt 
und ein Kalisalz gebildet, was wieder mit dem Verhalten 
einer wasserhaltigen Säure übcrcinstimmt. Alle diese Um- 
stände zusammen erwogen, bezeichnen ein Verhältuiss des 
Aldehyds zu der darin supponirten wasserhaltigen Säure, wel- 
ches dem von Alkohol zum Aether ganz gleich ist. Der Al- 
kohol ist so zusammengesetzt, als wäre er ein Hydrat von 
Aether, Säuren zersetzen ihn in Aether und Wasser, aber 
in anderen Fällen, wo es scheint, als müsste dieses Wasser- 
Atom mit der grössten Leichtigkeit abgeschieden werden kön- 
nen, hält er es mit einer Kraft zurück, die nicht von den 
stärksten Affinitäten überwunden wird. In beiden Fällen, d. 
h. bei dem Alkohol und dem Aldehyd, sind es die Verwandt- 
schaften der Alkalien, die unwirksam sind. Es liegt also 
eine grosse Wahrscheinlichkeit in der Idee, dass der Aldehyd 
keine wasserhaltige Säure sei, dass er aber unter dem Ein- 
fluss von Reagentien in eine solche umgesetzt werden könne, 
und auch darin ist er dem Alkohol ähnlich, dass, so bald dio 
Säure frei wird und Gelegenheit hat sich mit Wasser zu ver- 
einigen, nicht die wasserhaltige Säuro, sondern wieder Al- 
dehyd entsteht. Setzen wir die Vergleichung mit dem Al- 
kohol fort, so zeigt es sich, dass sein Atom vielleicht beste- 
hen kann aus C l II 4 0, d. h. dass er nur die halbe Anzahl 
von einfachen Atomen enthalte. Dies aber ist Elayloxyd. 
Dann besteht er aus 2 Volumen ölbildendem Gas verbunden 
mit einem Volum Sauerstoffgas , aber 

2 Volumen Elaylgas wiegen = 1,9608 
1 Volum Sauerstoffgas wie gt — 1,1026 
Verdichtet zu 2 Volumen Elayloxyd = 3,0634 

woraus das Gewicht für 1 Volum = 1,5317 folgt, welches 
mit seinem specif. Gewicht in Gasform vollkommen überein- 
stimmt. Diese Uebereinstimmung zeigt inzwischen nicht, dass 
die eben angeführte Vorstellung richtig sei, sie legt nur dar, 
dass sie möglich ist. Sie ist selbst wahrscheinlicher als die. 
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welche durch die Formel C 4 II® O 1 -f-H ausgedrückt wird, 
und zwar aus dem Grunde, weil wir weiter unten eine Säure 
werden kennen lernen, deren Zusammensetzung durch C 4 II® 
O 1 ausgedrückt wird, die wohl schwerlich mit Wasserstoff 
verbunden anzunehmeu ist, ungeachtet, von einer andern 
Seite, gesagt werden könnte, dass es ein mit dieser Säure 
isomerischer Körper sei. 

Wie der Aldehyd zusammengesetzt betrachtet werden 
soll, ist also noch problematisch. Er ist Aldehyd, wie der 
Alkohol Alkohol ist, und, gleichwie dieser in Aethyloxyd und 
Wasser zersetzt werden kann, so gibt der Aldehyd unter 
dem Einfluss von Ammoniak und von Kalium zur Bildung einer 
Säure Veranlassung, die mit Ammoniumoxyd und Kali ver- 
bunden werden kann. Diese Säure entsteht, wenn aus dem 
Aldehvd 1 Atom Wasser abgeschieden wird, worauf C 4 II* 
+ 0 übrig bleibt, d. h. eine Säure, die das lladical der Es- 
sigsäure, welches wir Acetyl nennen wollen, mit einem 
Atom Sauerstoff verbunden enthält. Diese Säure muss dann 
den Namen Unteracetyligc Säure bekommen. 

Behandelt man, nach der Angabe von Laurent, dasFor- 
mylsupercldorür (p. 305) mit Kalihydrat in Stücken, so entsteht, 
ausser Chlorkalium und ameisensaurem Kali, ein flüchtiger Kör- 
per von so erstickendem Geruch, dass er vollkommen mit 
Ammoniakgas verglichen werden kann. Versucht man zu 
bestimmen, was dieser Körper sein kann, so ergibt sich, 
dass , wenn 2 Atome Formylsuperchlorür mit 3 Atomen Ka- 
lihydrat zersetzt werden, 3 Atomo Chlorkalium und 1 Atom 
Ameisensäure entstehen und 1 Atom Formyl dabei übrig 
bleibt, um sich mit 1 Atom Sauerstoff aus dem Kali zu ver- 
einigen, und, wenn es zugleich 1 Atom Wasser aufnimmt,, 
ein Aldehyd entsteht, welcher, im Fall sich der Schluss durch 
weitere Untersuchungen als richtig erweisen sollte, Fofmyl- 
Aldehyd genannt werden kann, weil cs gewöhnlicher Alde- 
hyd ist, worin 1 Atom Acetyl gegen ein Atom Formyl ver- 
tauscht ist; er kann mit C s II 2 0-}~il bezeichnet werden, 
gleichwie der gewöhnliche mit C 4 H*0-j-lL Ich wiederhole 
jedoch hier ausdrücklich, dass diese Körper nicht als wasserhal- 
tige niedrigere Säurestufen, sondern als cigcnthümliche organi- 
sche Oxyde zu betrachten sind, die durch Subtraction von 1 Al 
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Wasser zu niedrigeren Säurcstufen rcducirt werden können. Sie 
sind mit den Alkoholarten so nahe verwandt, dass, wenn 
man zwischen beiden eine Vergleichung machen will, Alko- 
hol als eine Klasse von Körpern defiuirt werden kann, die, 
durch Subtractiou von 1 Atom Wasser von ihren Elementen, 
in ein elektropositives, d. h. basisches organisches Oxyd, ver- 
wandelt werden, welches in statu nasccnti unter dem Ein- 
fluss von Alkali wieder Wasscrstofl' uud Sauerstoff aufnimmt 
und sich in Alkohol verwandelt. Die Aldehyde können als 
organische Oxyde deßnirt werden, welche durch Subtraction 
von 1 Atom Wasser von ihren Elementen, zu einem clcktro- 
uegativeu d. h. sauren Oxyd verwandelt werden, das unter 
dem Einfluss von Säuren mit den Elementen von 1 Atom 
Wasser wieder in Aldehyd verwandelt wird. 

Zufolge dieser Betrachtungen kann ich nun das Radical 
der Essigsäure nach analogen Ansichten wie das des Acthyl- 
oxyds abhandeln, und werde über dieses Hadical und scino 
Verbindungen mit Salzbildern anführen, was wir darüber aus- 
gemittelt zu haben glauben. 

Aeetyl , cA, Essigsäurc-Radical, von einigen franzö- 
sichen Chemikern Aldehyden e genannt, ist noch nicht in 
isolirter Gestalt dargestellt worden, wenn nicht das Weinöl, 
Welches bei der Bereitung vonAether durch Vermischung des 
Alkohols mit Schwefelsäure vor der Destillation, mit dem zu- 
letzt Ucbergehendcn von Aether unter Entwickelung von 
Schwefligsäuregas erhalten wird, dieser Körper sein sollte, 
worüber jedoch bis jetzt noch Versuche fehlen. Seine Zu- 
sammensetzung ist, wie wir gesehen haben, damit überein- 
stimmend, aber cs kann sehr wohl ein mit dem Aeetyl nur 
isomerischer Körper sein. Das Aeetyl besteht aus: 

Atome. 

Kohlenstoff 2 oder 4 89,90 

Wasserstoff 3 n 6 10,91 

Sein Atomgewicht ist 171,595 und sein Doppelatom = 343,190. 

Wir kennen davon Verbindungen mit Salzbildern und 
Sauerstoff in mehreren Verhältnissen. Mit dem Sauerstoff 
bildet es nicht weniger als 3 Säuren, die untoraeetylige Säure, 
die acetylige Säure und die Acetylsäure oder Essigsäure. Da 
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Beino Verbindungen mit' den Salzbildern uns mehrere wichtige 
Data für die Bestimmung der Zusammensetzung der Säuren 
liefern, so werde ich sie zuerst aufführen. 

Acetylclilorid , €1, von Regnault entdeckt und von 

ihm Chlorure d'aldchydene genannt. Man erhält es, 
■wenn das Elaylchlorür (Öl des ölbildenden Gases, S. 300) 
in Alkohol gelöst und dazu ein wenig Kalibydrat gesetzt 
wird. Die Lösung geschieht in einer Flasche, die wohl ver- 
echlossen wird. Das Gemisch wird einige Stunden hingcstellt 
und unterdessen häufig umgeschüttelt. Dabei fallt Chlorka- 
lium nieder, und, wenn sich dieses nicht mehr vermehrt, ver- 
sieht man die Oeffnung der Flasche mit einem Kork, durch 
welchen ein Gasleitungsrohr geht, welches mit einem pas- 
senden Apparat in Verbindung gesetzt ist, so dass das Gas 
durch Schwefelsäure und hierauf zu einem Quecksilberapparat 
geführt werden kann. Dann wird die Flasche in warmes 
Wasser gestellt, welches man allmälig erhitzt, bis die Ent- 
wickelung des Gases beginnt. Mit ihm gehen Alkoholdämpfe 
weg, die aber von der Schwefelsäure absorbirt werden. Das 
gasförmige Acetyloxyd besitzt einen eigenthiimlichen zwiebel- 
ähnlichen Geruch; es verdichtet sich bei — 17° zu einem 
farblosen Liquidum. Das Gas hat 2,166 spccifisch. Gewicht. 
Durch den elektrischen Funken wird es nicht zersetzt, und 
Kalium wirkt nicht darauf bei gewöhnlicher Lufttemperatur; 
beim Erhitzen geräth es aber damit ins Glühen unter Bildung 
von Chlorkalium, Abscheidung von Kohle und Erzeugung eines 
krystallinischen Sublimats, welches im Ansehen dem Naph- 
thalin gleicht. Das Gas wird von Alkohol absorbirt, von 
Wasser aber wenig. Sein Verhalten zu Sauerstoffgas, Chlor- 
gas, Aether, Kalihydrat, Baryterde, u. s. w., ist nicht unter- 
sucht worden. Es besteht nach Ilegnault's Analyse aus: 

Gefunden. Atome. Berechnet. 

Kohlenstoff 38,09 4 38,91 

Wasserstoff 4,87 6 4.76 

Chlor 57,03 2 56'33 

Sein Atomgewicht ist 785,845. Seine Entstehung aus dem 
Elaylchlorür durch Kali ergibt sich aus folgendem Schema: 

2 At. Elaylchlorür = 4C + 8H + 4C1 

1 At. Kali = K -f O 

= 4C + 8H + 4C1 -j- K + O 
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1 At. Acetylchlorid = 4C -f 6H -}* 2€1 
1 At. Wasser = 2H -j- O 

1 At. Chlorkalium = 20 -j- K 

= 4C + 811 -f 40 -f- K -f O 

Berechnet man nach der angeführten proccntischen Ana- 
lyse den Chlorgehalt in einem Volum des Gases , so findet 
man. dass er genau V* Volum Chlor in Gasform ausmacht, 
die übrigbleibende Hälfte ist also Acetylgas. V* Volumen 
Chlorgas wiegt 1,22015 und, wird dieses von 2,166, dem 
Gewicht von 1 Volum Acetylchloridgas, abgezogen, so blei- 
ben 0,94585 für Va Volum Acetylgas übrig, woraus folgt, dass 
1 Volum Acetylgas = 1,8917 wiegt. Wir können dies auf 
folgende Weise controliren: 

2 Volumen gasförmiger Kohlenstoff = 1,6856 

3 Volumen Wasserst ofTgas = 0,2064 

Verdichtet zu 1 Volum Acetylgas = 1,8920 

wodurch also das gefundene und berechnete specifische Ge- 
wicht sich einander bestätigen. Das Acetylchlorid besteht 
also aus gleichen Volumen Acetyl und Chlor, ohne Verdich- 
tung mit einander verbunden. Weiter unten werden wir se- 
hen, dass wahrscheinlich auch eine der Essigsäure propor- 
tional zusammengesetzte Verbindung von Chlor und Acetyl 
existirt. 

Bromacetyl Davon sind zwei Verbindungen bekannt, 
beide von Begnault entdeckt und analysirt. 

Acelylbromid , lA Br, wird aus Elaylbromid auf dieselbe 
Weise erhalten, wie beim Acetylchlorid angeführt worden 
ist, aber das Gas darf nicht durch Schwefelsäure geleitet 
werden, weil cs dadurch zersetzt wird, sondern statt dessen 
durch eine schmale und hohe Wassersäule und darauf durch 
Chlorcalcium zum Quecksilberapparat. Das Gas gleicht in 
seinen Eigenschaften dem Chlorid, aber es verdichtet sich 
leichter, so dass man dieses Bromid flüssig erhalten kann, 
wenn sein Gas in eine mit einem Gemenge von zerstossenem . 
Eis und Kochsalz umgebene kleine Vorlage geleitet wird. 
Man erhält eine leichtflüssige, farbenlose Flüssigkeit, die ei- 
nen zwiebelähnlichen Geruch und ein specif. Gewicht von 
1,52 besitzt. Ihr Kochpunkt liegt unter 0“. Das specif. Ge- 
wicht des Gases — 3,691. Es besteht aus: 
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Gefunden. Atome. Berechnet. 
Kohlenstoff 22,474 4 23,136 

Wasserstoff 2,923 6 2^833 

Brom 74,603 2 7l'03l 

Sein Atomgewicht ist 1331,486, und es besteht aus gleichen 
Volumen Acctyl und Brom, ohne Verdichtung. 

• 1 Volum Acetylgas = 1,8920 

1 Volum Bromgas =5,3934 

2 Volumen Acetylbromid = 7,2854 

Die Hälfte davon ist = 3,6427, was nahe mit dem Ver- 
such übercinstimmt. 

Acetylsnperbromid , ÜABr®, wird erhalten, wenn man 
das vorhergehende in flüssiger Gestalt mit seiner doppelten 
Gewichtsmenge, oder etwas weniger Brom vermischt, die 
Flasche wohl verschliesst und dem Sonnenlicht aussetzt. Die 
neue Verbindung, Avclchc daun entsteht, ist nicht mehr so 
flüchtig und enthält einen Ueberschuss von Brom, der mit 
Kalilauge weggenoinmcn werden kann. Dieser Ueberschuss 
von Brom wirkt leicht auf die Zusammensetzung des Super- 
bromids ein, wobei sich Bromwasserstoffsäure entwickelt. • 
Das Superbromid bildet eine farbenlose Flüssigkeit, die so 
schwer ist, dass sie in Schwefelsäure unlcrsinkt, und deren 
Kochpunkt höher ist, als -f- 100°. Im Ansehen ist sie dem , 
Elaylchlorür so ähnlich, dass Ilegnault sie anfänglich für 
Elaylbromür hielt. Sie besteht aus: 

Gefunden. Atome. Berechnet. 

Kohlenstoff 9,377 4 9,33 

Wasserstoff 1,304 6 1,14 

Brom 89,319 6 89,53 

Sein Atomgewicht ist 1810,65. Wird das Acetvlbronnir 
trockncm Chlorgas ausgesetzt, so wird dieses absorbirt, und es 
entsteht eine weniger flüchtige Flüssigkeit, die Regnault 
für Elaylchlorür hält, die aber offenbar ein Gemisch von 1 
Atomgewicht Superbromid mit 2 Atomgewichten Superchlorid 
von Acetvl, die, wie wir gesehen haben, dem Elaylchlorür 
ähnlich sind, sein muss. 

Acelyljodid , t\ J, wird auf gleiche Weise, wie die vor- 
hergehenden, erhalten, und ist ebenfalls von Ilegnault ent- 
deckt worden. Es ist weniger flüchtig, wie diese, destillirt 
von dem Alkohol erst zwischen -f 50" und -j- 60* über, und 

kann 
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kann in einer abgekühlten Vorlage aurgcsnnimclt werden. Es 
geht zugleich ein wenig Elaylgas, worinT eine Portion des 
Jodids verdunstet ist, über, was anzudeuten scheint, dass 
das Elayljodür gleichzeitig auf mehrfache Weise durch Kali- 
hydrat zersetzt werden kann, was mit den vorhergehenden 
nicht der Fall ist. Das Jodid gleicht dem Bromid vollkom- 
men, aber es ist weniger llüclitig. 

Regnault's Versuche, aus diesen Verbindungen das 
Acetyl zu reduciren, wollten nicht glücken. Er legte Kalium 
in das flüssige Bromid. Das Kalium überzog sich mit ein 
wenig Bromkalium und damit hörte die Einwirkung auf. Wenn 
das Gas des Bromids über erhitztes Eisen geleitet wurde, 
so entstand nicht eher eine Einwirkung, als bei einer Tem- 
peratur, die das frei gewordene Acetyl zersetzte in Kohle 
und Kohlenwasserstoffgase. 



Unteracelylige Säure, IÄ, ist die Säure, welche durch 
den Einfluss von Ammoniak und von Kalium aus Aldehyd ge- 
bildet wird, und die im wasserhaltigen Zustande mit Aldehyd 
isomerisch ist und in dasselbe übergeht. Wir können nun 
ihre Zusammensetzung bestimmen. Sie muss nemlich be- 
stehen aus: 




Kohlenstoff 

Wasserstoff 



68/380 

8,448 



j 77,42*7 



Sauerstoff 23,563 

Ihr Atomgewicht ist 443,191. Die wasserhaltige Säuro 
besteht aus 79,758 Säure und 20,242 Wasser. Verbinden 
sich 2 Atome Kohlenstoff und 3 Atome Wasserstoff mit 1 
Atom Chlor zu Acetylchlorid , und besteht diese Verbindung 
aus gleichen Volumen Acetyl und Chlor, so folgt daraus, 
dass sich .2 Volumen Acctylgas mit 1 Volum Sauerstoff ver- 
binden müssen, und dass also die untcracetylige Säure aus 
2 Atomen Acetyl und 1 Atom Sauerstoff besteht, wodurch 
sie also in Betreff ihrer Zusammensetzung der unterphospho- 
rigen Säure gleicht. Dass ihre Bestandteile in Gasform in 
einem solchen Verhältnis verbunden sind, kann man aus 
dem specif. Gewicht des Aldehyds auf folgende Weise be- 
rechnen : 



VIII. 



1 Volumen Acctylgas 
*!» Volumen Sauerstoffgas 
1 Vol. unteracelylige Säure 



= 1,8920 
= 0.5513 
= 2,4433 
21 
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Daraus ist zu ersehen, dass hier, wie bei den unorgani- 
schen Körpern *) und bei der Verbindung des Aethyls mit 
Sauerstoff, sich 2 Volumen des einen Gases mit einem Volum 
des anderen Gases verbinden, und sich von 3 zu 2 Volumen 
verdichten. Wenn nun 1 Volum unteracetylige Säure sich 
mit 1 Volum Wassergas verbindet ohne Verdichtung, so be- 
kommt man das specif. Gewicht der wasserhaltigen, mit 
dem Aldehyd isomerischen, unteracetyligen Säure auf fol- 
gende Weise: 

1 Volum gasförmige unteracetylige Säure = 2,4433 

1 Volum Wassergas == 0,6202 

2 Vol. wasserhaltige unteracetylige Säure = 3,0635 

Die Hälfte davon, oder 1 Volum, wiegt dann 1,53175, 

welches wir vorhin als das durch Versuche gefundene specif. 
Gewicht des Aldchydgases bezeichnet haben #*). Die ratio- 
nelle Zusammcnsetzungsijprmel der unteracetyligen Säure, wird 
also mit 2C* II* + O = €* H* + O ausgedrückt. 

Wir kennen von dieser Säure bis jetzt nicht mehr als 
das Kalisalz und das Ammoniaksalz. Man hat noch nicht 
versucht, die Säure durch doppelte Zersetzung in andere 
Salze überzuführen, mit der einzigen Ausnahme von Silber- 
oxyd, wobei jedoch ein Doppelsalz erhalten wird. Diese 
Salze bilden das Aldehyd wieder, wenn sie mit wasserhalti- 
gen Säuren zersetzt werden, wodurch sie sich mit der gröss- 
ten Leichtigkeit zu erkennen geben. 

Unteracetyligsaure s Kali , kJÄ, entsteht, wenn Kalium 
unter gelinder Erwärmung in Aldehyd oxydirt wird; dabei 
entwickelt sich Wasserstoffgas in Menge, und das Salz bil- 
det mit dem übrig bleibenden Aldehyd eine syrupdicke Fliis- 



*) Im Wassergas, Kuhlcnsäuregas, Schwefel wasserstoffgas, Stickoxyxlul- 
gas imd in der unterchlorigen Säure. 

**) Wir haben gesehen, dass dasselbe specif. Gewicht auch mit einer an- 
deren Zusamraensetzungs - Ansicht iibereinstimmt. Ich muss daher in 
Betreff dieser specif. Gewichte von gasförmigen Körpern bemerken, dass 
sie niemals etwas in Betreff der Zusammcnparungsweise der Bestand- 
tbeile, sondern nur den Verdichtungszustand beweisen. Da dieser aber 
bisweilen nach ungleichen Zusammeuparungsweisen verschieden sein 
kann, so dienen sie uns in solchen Fällen als Beweise, dass die Ver- 
bindung nicht aus einer solchen Zusammcnparung besteht, die nicht 
mit dem specif. Gewicht in Gasform Ubereinstimint. 
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sigkeit, die im luftleeren Baum zu einem weissen Salz ein- 
trocknct, welches schwach alkaliscli schmeckt und sich iu 
der Luft nicht färbt. 

Unteracetyligsaures Ammoniak, PiH 4 1 Ä, Aldehydam- 
moniak, wurde von D üb er einer entdeckt, der jedoch nicht 
seine Zusammensetzung ausmit leite, die erst von Liebig, 
im Zusammenhang mit der Entdeckung des Aldehyds, er- 
forscht wurde. Dieses Salz wird erhalten, wenn Aldehyd 
und Ammoniak mit einander in Berührung kommen ; dann bil- 
det ein Doppelatom Ammoniak mit 2 Atomen Wasserstoff 
und 1 Atom Sauerstoff aus dem Aldehyd Ammouiumoxyd, 
welches sich mit der übrig bleibenden unteracetyligen Säure 
vereinigt. Liebig hat gezeigt, dass dieses Salz auch er- 
kalten werden kann, wenn mau wasserfreies salpetrigsaures 
Aethyloxyd mit trocknem Ammoniakgas sich sättigen lässt. 
Dabei gehen aus dem Aethyloxyd, C 4 H lo 0, vier Atome 
Wasserstoff weg, die sich mit 2 Atomen Sauerstoff aus der 
salpetrigen Säure zu Wasssr vereinigen, wobei Stickoxydul- 
gas entwickelt wird, und die übrig bleibende untcracetylige 
Säure sich mit dem Ammoniak verbindet. Aus dem Aldehyd 
wird es nach Liebigs Vorschrift auf folgende Weise erhal- 
ten: Man vereinigt Aldehyd mit trocknem Ammoniakgas. 
Daraus entsteht eine feste krystallisirte Masse; aber es ist 
besser, das Aldehyd bei der Sättigung mit Acther zu verdün- 
nen, weil die Krystalle viel Aldehyd eiuschliessen, was dann 
nicht gesättigt werden würde. Mau erhält es auch durch 
Sättigung der Lösung des Aldehyds in Wasser mit liquidem 
Ammoniak und freiwilliges Verdunsten der Flüssigkeit. Am 
schönsten wird das Salz krystallisirt erhalten, wenn es bis 
zur Sättigung in Alkohol aufgelöst wird, worauf man die Lö- 
sung mit Aether mischt und in Ruhe lässt. Auch aus Acetal 
nnd Essigsäure krystallisirt cs sehr regelmässig beim langsa- 
men Erkalten. Es bildet spitze Rhomboeder, deren Endkan- 
ten einen Winkel von 85° machen. Die Endkanten werden 
oft durch quer abgestumpfte Flächen ersetzt. Die Krystalle 
sind farbenlos, glänzend, durchsichtig, stark lichtbrechend, 
besitzen die Härte des Hutzuckers, sind leicht zu pulverisi- 
ren, riechen lerpenlhinartig, schmelzen zwischen + 70° und 
+ 80° und destilliren bei -f 100* unverändert über. Die 
Dämpfe desselben sind entzündlich und brennen. Es bräunt 

21 * 
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Curcumapapier und seine Lösung rcagirt alkalisch. Von Was- 
ser wird es in allen Verhältnissen aufgelöst , weniger leicht 
von Alkohol und wenig von Aether. An der Luft wird es, 
besonders unter Mitwirkung von Licht, gelb, und riecht nach 
verbrannten Thierstoffen. Wird das gelb gewordene Salz im 
Wasserbade dcstillirt, so geht reines unteracetyligsaurcs Am- 
moniak über, während eine braune Masse zurückbleibt, die 
essigsaurcs Ammoniak und eine andere Ammoniakverbindung; 
enthält. 

Wird eine conccntrirtc Auflösung von untcracetyligsaurem 
Ammoniak mit einer Lösung von salpetersaurem Silberoxyd 
vermischt, so entsteht ein weisser, feinkörniger Niederschlag, 
der in reinem Wasser auflöslich ist, der aber mit Alkohol, 
worin er schwer löslich ist, gewaschen werden kann. Dieser 
Niederschlag enthält, neben unteracetyliger Säure und Am- 
moniak, Salpetersäure und Silberoxyd. Wird der Niederschlag 
in Wasser aufgelöst und die Lösung erwärmt, so lallt die 
Hälfte des Silbers in metallischer Gestalt nieder, während 
Aldehyd und Ammoniak in Menge entwickelt werden. Lie- 
big hat dieses Salz analysirt und darin gefunden 16C -f 
-f- 6N -f* 130 -f- 2Äg. Dies entspricht der Formel: ÄgN-f- 
2NH 4 «Ä -J- Äg JA* -}- 2H, was also voraussetzt, dass 2 Atome 
unteracctylige Säure sich mit 1 At. Silberoxyd, oder dass 3 At. 
Säure sich mit 2 Atomen Ammoniak verbunden haben. Das 
crstcre ist ".u. dem Grunde wahrscheinlicher, weil der halbe 
Silbergehalt unter Entwickelung von Aldehyd ausgefällt wird. 
Inzwischen ist cs wohl wahrscheinlich, dass dieses Salz eine 
andere Zusammensetzung, als die hier angeführte, habe. 

Acetylige-Säure , JÄ; wir haben gesehen dass der Al- 
dehyd, in Wasser aufgelöst und mit Silberoxyd vermischt, 
das Silberoxyd beim gelinden Erwärmen zu Metall reducirt, 
dass in der Auflösung ein Silbersalz entsteht, und dass, w r enn 
das Silberoxyd im Ueberschuss vorhanden ist, auch dieses 
reducirt und in cssigsaures Silberoxyd verwandelt wird. Bei 
diesen Reductionen bekleidet sich die innere Fläche des Gla- 
ses mit einem spiegelglänzenden Ueberzug von Silber. Es 
wird dabei nichts Gasförmiges entwickelt. Wird eine zur 
Ausfüllung des Silberoxyds genau getroffene Menge von Salz- 
säure zu der Lösung gesetzt , so bekommt man die neue 
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Säure io der Flüssigkeit aufgelöst. Sie kann dann mit Kali 
oder Baryterde gesättigt uud die Salzlösung abgedunstet^wer- 
den, um darauf die Säure in concentrirterer Form durch stär- 
kere Säuren wieder auszutreiben. Das Silberoxyd kann auch 
mit Kali - oder Baryterde-Hydrat ausgcfällt werden, aber dann 
muss man das Silberoxyd sogleich abscheiden, weil, wenn 
das Gemisch im Geringsten erwärmt wird, die Säure in 
dem neuen Salz sich auf Kosten des Oxyds zu Essigsäure 
oxydirt. Diese neue Säure ist übrigens in ihrem conccntrir- 
teren Zustande nicht untersucht. Licbig hält sio für die- 
selbe Säure, welche durch Oxydation des Alkohols oder Ae- 
thers in der Luft an einem glühenden Platindraht gebildet 
wird, und welche den zweiten Oxydationsgrad des Acetyls 
ausmacht. Dieso Ansicht ist höchst wahrscheinlich, sie ist 
aber durch keine Analyse unterstützt worden, sondern beruht 
auf der Thatsachc, dass sie aus Aldehyd auf Kosten des da- 
bei sich reducirenden Silberoxyds] gebildet wird, und dass 
diese Säure, sowohl für sich als in ihren Salzen, noch mein 
Silberoxyd rcducirt und in Essigsäure übergeht. Sie ist also 
eine Oxydalionsstufo zwischen der Acetylsäuro und der uu- 
tcracctyligen Säure. Aus diesem Grunde hat er sio accty- 
lige Sä uro genannt. Sio besteht dann aus: 

. . $ Kohlenstoff 56,29 )_ 04Q a 

Accl3 " ! W«»« 6,82 i 63 ’ 18 * 

Sauerstoff 36,82 t 

Ihr Atomgewicht ist 543,191 ; ihro Sättiguugscapacität — 
18,41, oder die Hälfte von ihrem Sauerstoffgehalt. Keines 
ihrer Salze ist genauer untersucht worden. — Da es sehr 
wahrscheinlich ist, dass die Saure, welche aus Aethcrdämpfcn 
an einem glühenden Platindraht gebildet wird, dieselbe Säure 
ist, so werde ich hier anführen, was wir über diese Säure wis- 
sen. Sie ist zuerst von D a n i e 1 1 beschrieben worden, welcher sie 
Lampensäure und Aelhersäure nannte. Umgibt man 
den Docht einer Lampe, die Alkohol oder Aether enthält, mit 
einem Spiral von Platindraht, und erhitzt den Draht bis zum 
Glühen, ohno den Alkohol oder Aether zu entflammen, so fah- 
ren sie auf der Oberfläche des Platindrahts fort zu verbren- 
nen, so longo noch Flüssigkeit in der Lampo übrig ist. Aus 
diesem Grunde wird dieso Lampe, nach ihrem Erfinder, 
Davy’s Glühlampe genannt. Stellt mau sio so, dass die 
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Verbrennungsproducte in einen Abkühlungsapparat, z. B. ei- 
nen Helm mit Ableitungsrohr, geleitet werden, so verdich- 
ten sie sich, und man erhält eine saure Flüssigkeit, die, aus- 
ser Lampensäure, Essigsäure, Ameisensäure, essigsaures Ae- 
thyloxyd, neutrales und basisches (Acetal), Aldehyd, von dem 
jedoch der grössto Theil, wie man am Geruch erkennt, mit 
der Luft weggeführt wird, unzersetzten Alkohol oder Aether 
und Wasser enthält. Weil Aldehyd dabei gebildet wird, 
gleichzeitig mit Essigsäure, so geht hieraas hervor, dass auch 
die zwischen denselben befindliche Oxydationsstufe von Acetyl , 
unter den Productcn sich befinden müsse. 

Daniell sammelte auf die angeführte Weise mehrere 
Tage lang das saure, flüssige Product der Verbrennung in 
der Glühlampe auf, verdunstete es gelinde, bis der Alkohol 
und Aether weggegangen waren, und bekam dann eine saure 
Flüssigkeit von 1,015 specif. Gewicht; sie war farbenlos, 
roch scharf, reizte Nase und Augen, und schmeckte cigen- 
thümlich sauer, brennend. Ihr, sie auszeichnender Charakter 
bestand darin, dass sie verschiedene Metallsalze reducirte. 
Eine Auflösung von neutralem Platinchlorid wird mit einer so 
heftigen Gasentwickelung reducirt, dass die Masse übersteigt; 
Silber-, Gold- und Quecksilber-Salze werden reducirt, und 
mit Mangansuperoxyd wird Kohlcnsäuregas entwickelt. Dio 
Entwickelung dieses letzteren zeigt jedoch, dass seine Säure 
viel Ameisensäure enthalten hat, deren Vorhandensein später 
auch durch O'Conrtel nachgewiesen wurde. Daniell hat 
eine Analyse seiner Säure mitgetheilt, allein dazu muss er 
eine sehr wasserhaltige Säure angewandt haben, da der Was- 
serstoffgehalt Vs von dem des Kohlenstoffs betrug, und der 
Sauerstoffgehalt dadurch um so viel höher wurde. 

Bei späteren Versuchen über diese Säure glaubte er zu fin- 
den, dass sie eigentlich nichts anderes sei, als Essigsäure, 
aber chemisch verbunden mit einem fremden Körper, welcher 
ihr die Eigenschaft erlheile, die Mctallsalze zu reduciren. Dio 
Veranlassung zu dieser Ansicht war, dass er salpetrigsaures 
Aethyloxyd in der Glühlampe oxydiren liess, und dabei einen 
harzartigen Körper (Aldehydharz, wovon weiter unten) be- 
kam, welcher diese reducirende Eigenschaft bcsass. Dieses 
Harz war stickstoffhaltig, wahrscheinlich durch Ammoniak 
gebildet auf Kosten des Stickstoffs der salpetrigen Säure. 
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Inzwischen zeigen Daniell's Versuche über die Ver- 
bindung der Lampensäure mit Salzbasen, dass er ausser Es- 
sigsäure und Ameisensäure noch eine andere Säure gehabt 
habe, die von diesen abweichende Salze gab. Seine Analyse 
des Natronsalzes stimmt nahe mit der theoretischen Zusam- 
mensetzung von acetyligsaurem Natron überein. Die des Ba- 
rytsalzes weist eine grosse Einmischung von Essigsäure aus. 
Die lampensauren Salze erhält man durch Auflösung von 
kohlensauren Basen in Lampensäure. Sie haben einen eige- 
nen stechenden Geschmack, brennen anfangs, wie die wein- 
schwefelsauren Salze, mit Flamme und verglimmen dann wie 
Kohle. Stärkere Säuren treiben daraus die Lampensäure un- 
verändert aus. Das Kalisalz schiesst schwierig in farblo- 
sen, prismatischen Krystallen an, die in der Luft feucht wer- 
den. Das Natronsalz schiesst noch schwerer an und ist 
zerfliesslichcr als das Kalisalz. Das Ammoniaksalz wird 
beim Abdampfen braun und verflüchtigt sich noch uuter -J- 
100®, wobei es wie verbrennende Thierstoffe riecht. Das B a- 
rytsalz krystallisirt in Nadeln, die in der Luft feucht wer- 
den. Das Kalksalz ist zerfliesslich. Das Talkerdesalz 
hat einen süsslichen, zusammenziehenden Geschmack. Das 
Bleioxydsalz schiessl in farblosen, in der Luft unverän- 
derlichen Krystallen an. Eisenoxydsalze werden von 
lampensaurem Alkali blutroth gefärbt. Das Kupferoxyd- 
salz ist mit blauer Farbe in Wasser auflöslich und gibt blaue 
rhomboedrisclie Krystalle. Die Auflösung setzt beim Kochen 
viel von einem rothen Niederschlag ab, Quecksilberoxyd 
zersetzt die Lampensäure und gibt cssigsaures Oxydul. S i 1- 
beroxyd wird in geringer Menge und mit grünlicher Farbe 
aufgelöst; beim Erwärmen fällt metallisches Silber nieder. 

O’Connel hat, seitdem die Versuche über die accty- 
iige Säure bekannt geworden waren, durch Versuche darzule- 
gen gesucht, dass die Lampensäure hauptsächlich ein Gemisch 
von Ameisensäure und Essigsäure sei. Seine Versuche be- 
weisen unbestreitbar, dass Ameisensäure darin enthalten ist, 
W’eil bei der Rcduction von Silbersalzen, u. s. w., Kohlen- 
säuregas entwickelt wird , aber sie beweisen nicht, dass die 
erhaltene Essigsäure nicht durch weitere Oxydation der aco- 
tyligen Säure entstanden ist, und die Frage ist also noch un- 
entschieden. Auf die gewöhnliche Weise, wie der Versuch 
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angestellt wird, kann auch nichts ausgemittelt werden, weil 
man dieselben Producte niemals zweimal erhalten kann, da- 
her haben die verschiedenen Chemiker, welche sich mit Ver- 
suchen hierüber beschäftigten, ungleiche Resultate angegeben, 
dio auf dem ungleichen Zutritt von Sauerstoff, wodurch die 
unvollkommene Verbrennung hervorgebracht wird, so wie auch 
auf der mehr oder weniger passenden Vorrichtung zur Ver- 
dichtung der Producte beruhen. Um in dieser Beziehung be- 
stimmte Resultate zu erhalten, müsste man das Platin über 
Alkohol oder Acthcr glühen lassen in einer tubulirten Retorte, 
dio mit einer tubulirten und abgekühltcn Vorlage versehen 
ist ; ein Glasrohr müsste die Luft durch den Tubulus der Re- 
torte in die Flüssigkeit führen, und aus dem Tubulus der 
Vorlage beständig Gas ausgesogen werden, indem man ihn 
mit einem passenden Wassersaugapparat versieht, wobei das 
Gas durch Wasser, Kali, Kalkwasser, u. dergl., geleitet 
werden kann. Auf diese Weise könnte der Versuch unter 
ungleichem Zufluss von Luft, je nachdem das Saugen regu- 
lirt wird, angestellt werden, und man könnte alle Producte 
verdichten. Erst, nachdem man die Producte unter unglei- 
chem Zutritt von Sauerstoff verglichen hat, werden dio vielen 
abweichenden Angaben erklärbar werden. 

Acetylsäure, «A, Essigsäure, entsteht, wenn dio vor- 
hergehenden Säuren in der Luft oder auf Kosten von Oxyden 
oxydirt werden. Sie ist uns bereits bekannt, ich werde daher 
hier nur noch einige Punkte in Betreff ihrer Zusammensetzung 
anführen. Bei dem essigsauren Acthyloxyd haben wir gese- 
hen, dass das specif. Gewicht der Essigsäure in Gasform aus 
dem specif. Gewicht dieser Verbindung in Gasform abgeleitet 
werden kann. Wir haben da gesehen, dass 1 Volum Essig- 
säuro in Gasform besteht aus: 

1 Volum Acetylgas = 1,8920 

l'/a Volumen Sauerstoffgas = 1,6539 

= 3,5459 

Aber dies ist nur dio Hälfte von der Menge von Essig- 
säure, dio 1 Atom Basis sättigt, welche 1 Atom Sauerstoff 
enthält. Die Essigsäure besteht folglich in Gasform aus 2 
Volumen Acetyl und 3 Volumen Sauerstoffgas, verdichtet zu 
2 Volumen, und daraus folgt, gleich wie wir bei der untcr- 
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acetyligen Säure sahen , dass 2 Atome Acctyl darin mit 3 
Atomen Sauerstoff verbunden sind, und dass ihre rationelle 
Zusaromensetzungsformel mit 2C* H* + 30 = €* H s -|-30 
ausgedrückt wird. 

Betrachtet man sie als aus unteracetyligcr Säure und 
Sauerstoff zusammengesetzt, so enthält sie 

1 Vol. untcracetyligo Säure * = 2,4433 

1 Vol. Sauerstoflgas = 1,1028 

Verdichtet zu 1 Volum = 3,5459 

Das Aethyl und Acetyl stellen zwei Verbindungsreihen 
dar, in denen ein zusammengesetztes Radical die unorgani- 
schen einfachen Körper vollkommen nachahmt. Es ist ziem- 
lich deutlich, dass das, was wir hier auf der Spur verfolgen 
können, auch in anderen organischen Verbindungen stattfin- 
den müsse, bei denen wir sie nicht so verfolgen können. Wir 
haben gesehen, wie man versucht hat, von einem gleichen 
Gesichtspunkte aus die Zusammensetzung der fetten Oele, 
so wie des Talgs und animalischen Fetts im Allgemeinen, 
(Th. VL S. 524) zu betrachten. Indessen findet zwischen 
den organischen Oxyden, die wir hier kennen gelernt haben, 
und z. B. Zucker, Gummi, u. s. w., ein bestimmter Unter- 
schied insofern statt, als in das Atom der erstcren 1 bis 3 (in 
der Schleimsäure bis 7) Atome Sauerstoff eingehen, und dass 
diese alle entsprechende Verbindungsgrade in den unorga- 
nischen Zusammensetzungen haben. Wenn dagegen der 
Zucker als das Oxyd eines organischen Radicals betrachtet 
werden soll, so würde dieses Oxyd 11 Atome Sauerstoff ent- 
halten. Es ist also klar, dass die Zusammensetzung des 
Zuckers einer anderen Klasse von Verbindungen angehört, 
die mit den vorhergehenden nicht vereinigt werden können. 
Aber die Constitution des Zuckers und der damit analog zu- 
sammengesetzten Körper, wie gut wir auch ihr Atomgewicht 
und ihre elementare Zusammensetzung zu kennen glauben, 
ist uns doch noch unbekannt. Die unorganische Natur bie- 
tet uns allerdings in den zusammengesetzten Salzen ent- 
sprechende Verhältnisse dar, wo nämlich die Anzahl der 
Sauerstoffatome, auf jedes Atom des Salzes, selbst grösser 
ist, als in dem Zucker, dass aber der Zucker deswegen als 
aus mehreren mit einander verbundenen Oxyden, gleich die- 
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sen, zusammengesetzt betrachtet werden könne, ist keines- 
wegs ausgemacht. Mehrere Chemiker haben versucht, den 
Rohrzucker als eine Zusammensetzung von 2 At. Aethyloxyd, 
4 Atomen Kohlensäure und 1 Atom Wasser, und den Trau- 
benzucker als dieselbe Verbindung ausserdem mit noch 3 At. 
Wasser darzustellen; seitdem wir aber nun gesehen haben, 
dass es wahrscheinlich ein solches zweifach -kohlensau res 
Aethyloxyd gibt, das mit anderen Basen Doppelsalze bildet, 
welches aber so wenig Bestand hat, dass es durch Wasser 
zersetzt wird, so können wir nicht annehmen, dass der Zucker 
diesen Körper enthalte, sondern dass er damit nur isomerisch sei, 
und damit sind wir wieder in das Unbekannte zurück versetzt. 
Künftige Untersuchungen werden vielleicht mehr Licht über 
diesen, für die Lehre von der Zusammensetzung der orga- 
nischen Körper so wichtigen Gegenstand verbreiten. 

Aldehydharts. Wenn man wässrigen Aldehyd, oder ir- 
gend eine Flüssigkeit, worin dieser Körper enthalten ist, mit 
Kalihydrat erwärmt, so entsteht sogleich dunkelbraune Fär- 
bung, und es schlägt sich von seihst oder durch Zusatz von 
Wasser oder verdünnten Säuren eine dunkelbraune, harzähn- 
lichc Materie nieder, welcher wir, als einem sehr characte- 
ristischen Zersctzungsproduct des Aldehyds, den weniger 
passenden als bezeichnenden Namen Aldehydharz gegeben 
haben. Man bemerkt bei der Zersetzung des Aldehyds durch 
Alkali einen geistigen, und gleichzeitig einen widrigen sci- 
fenartigen Geruch. Diese harzähnliche Materie entsteht fer- 
ner bei Einwirkung von Kali auf Alkohol und Acetal bei Zu- 
tritt der Luft. 

Es ist schwer, sich diese Materie rein zu verschaffen, 
denn sie scheint sich an der Luft fortwährend zu verändern j 
stets bemerkt man einen cigenthümlichen geistigen Geruch, 
und es ist zuweilen der Fall, dass sie sich beim Trocknen 
von selbst entzündet und wie Feuerschwamm verbrennt. 
Diese fortgehende Veränderung ist die Ursache, dass man 
über ihre Zusammensetzung und über die Art ihrer Bildung 
aus dem Aldehyd nur wenig weiss. Das Kali, was seine 
Entstehung bewirkt hatte, enthält eine sehr geringe Menge 
einer organischen Säure, deren Salze mit alkalischer Basis 
an der Luft beim Abdampfen braun werden und Silbersalze 
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ohne Anfbrausen rcducircn, die also wahrscheinlich acetylige 
Säure ist. 

Erhitzt man Aldehyd mit einer weingeistigen Auflösung 
von Kalihydrat, schlägt das gebildete Harz mit Wasser nie- 
der und wäscht cs mit Wasser aus, so löst es sich mit dun- 
kelbrauner Farbe; wird cs aus seinen Auflösungen in Kali 
mit verdünnter Schwefelsäure niedergMphlagen, so ist es im 
Wasser ganz unlöslich; aber, auf dieWm Wege dargestellt, 
verliert es zum Theil seine Auflöslichkeit in Alkohol und 
Aether. Das mit Wasser aus der alkalischen Auflösung ge- 
fällte Harz gab durch die Analyse 65,678 Kohlenstoff, 7,083 
Wasserstoff und 27,2387 Sauerstoff. Das mit verdünnter 
Schwefelsäure gefällte Harz, durch Auflösen im Weingeist 
und Verdampfen der Auflösung im Wasserbade bis zum 
Trocknen gereinigt, lieferte 73,345 Kohlenstoff, 7,7590 Was- 
serstoff und 18,896 Sauerstoff. 

Wenn man Salpetcräthcr in der Lampe ohne Flamme 
verbrennt, so setzt sich am Platindraht und in der Vorrich- 
tung, die man zur Verdichtung der Producto angebracht 
hat, eine hellgelbe harzähnliche Substanz ab, welche mit Zi- 
schen und Funkenwerfen unter Rücklassung von Kohle ver- 
brennt, im Wasser und Alkohol leicht, und nur wenig in Ae- 
ther löslich ist. Die Auflösung im Wasser schmeckt bitter, 
zusammenziehend widrig, riecht nach Ammoniak und röthet 
Curcumapapier; mit Silber-, Quecksilber- und Platinsalzen 
vermischt und erwärmt, schlägt sie die Metalle regulinisch 
nieder. Dieser Körper kann vielleicht eine Verbindung von 
unteracetyligsaurem oder acetyiigsaurcm Ammoniak mit dem 
jetzt erwähnten Harz sein, und die Ursache seiner reduci- 
renden Kraft liegt dann in der Säure des Ammoniaksalzes. 

Zersetzung des Alkohols and Aethers durch Salzbilder, 
und Producte davon. 

Wenn man verdünnten Alkohol, z. B. 66proccntigcn, mit 
Chlorgas sättigt und die Flüssigkeit hierauf mit der 5- bis 
6fachen Menge Wassers vermischt und destillirt, so bekommt 
man als Dcslillatiousproduct ein Gemisch von Alkohol, Al- 
dehyd, Aethylchlorür und Salzsäure. Die erste Einwirkung 
des Chlors besteht darin, dass cs mit 4 Atomen Wasserstoff 
aus 2 Atomen Alkohol Salzsäure bildet, wobei Aldehyd üb- 
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rig bleibt; aber diese Salzsäure wirkt wieder auf den Alko- 
hol und bringt Aethylchlorür hervor. Der Aldehyd macht 
den grössten Theil davon aus und kann durch wiederholte 
Umdestillirnngcn über Chlorcalcium so gereinigt werden, dass 
man ihn durch Verwandlung in Ammoniaksalz zur Gewin- 
nung von reinem Aldehyd anwenden kann. 

Andere VcrhältqApe treten ein, wenn concentrirterer Al- 
kohol mit Chlor im Ucberschuss oder, was dasselbe ist, mit 
Salzsäure und Mangansuperoxyd behandelt wird. Dann ent- 
steht eine ätherartige Flüssigkeit, die von älteren Chemikern 
schwerer Salzäther genannt wurde, die aber ein Gemisch 
von mehreren ätherartigen Flüssigkeiten ist, und hauptsäch- 
lich cssigsaures Aethyloxyd, mit etwas Aethylchlorür und 
Chloral, dessen Beschreibung gleich folgen soll, enthält. 

Wiewohl dieser schwere Salzacther also nichts Anderes 
ist, als ein blosses Gemcngo von mehreren flüssigen Kör- 
pern, so werde ich doch seine Bereitung und was darüber 
angegeben ist, aus dem Grunde anführen, weil er als eine 
eigentümliche Aetherart betrachtet und in chemischen Lehr- 
büchern beschrieben worden ist. 

Schwerer Sahaethcr. Nach älteren Vorschriften wurde 
er erhalten, wenn man 10 Th. Alkohol, 10 Th. Schwefel- 
säure, 13 Th. Kochsalz und 6 Th. sehr fein geriebenes Man- 
gansuperoxyd zusammen destillirte. Die Dcstillations-Productc 
wurden mit Wasser vermischt, welches den Aether fällte, 
der dann zuerst mit alkalischem und hierauf mit reinem Was- 
ser gewaschen wurde. Liebig gibt zu seiner Bereitung 
folgende Vorschrift: Man sättigt Alkohol von 0,833 mit Chlor 
bei -f- 15*, vermischt die Flüssigkeit daun mit einem gleichen 
Volum Wasser und setzt Mangansuperoxyd zu, um mit der 
Salzsäure in der Flüssigkeit Chlor hervorzubringen, welches 
anf den noch nicht zerstörten Alkohol wirkt. Dio Destilla- 
tion geschieht bei sehr gelinder Wanne und man setzt, wenn 
ein Theil übergegangen ist, kaltes Wasser zu, weil das 
Mangausuperoxyd die Masse sonst leicht mit Explosion ent- 
zünden kann. Das zuerst Uebergehcnde enthält so viel es- 
sigsaurcs Aethyloxyd, dass dieses daraus mit Chlorcalcium 
abgeschieden werden kann. Darauf folgt der schwere Salz- 
aether, und am Ende setzen sich in dem Ilalse der Retorte 
Krystalle von Kolilenscsquichlorür, € €1*, ab , dio einen sol- 




Chloral. 



333 



chen progressiven Verlost von Wasserstoff in den neuge- 
bildctcn Verbindungen andeuten, dass kein Wasserstoff mehr 
übrig ist. Der schwero Salzaether wird, wie vorhin ange- 
geben, gewaschen. Es ist klar, dass es schwierig ist, die- 
sen Körper zweimal vollkommen gleich hervorzubriugen, da- 
her variiron die Angaben über sein specif. Gewicht, seinen 
Siedepunkt, u. s. w. Der nach Liebyfs Methode bereitete 
bildet eine farbenlosc, ölartige, ätherartig riechende Flüssig- 
keit, von einem scharren, aromatischen Geschmack. Sein 
specif. Gewicht = 1,227 bei -f* 18*, sein Siedepunkt erst 
bei -{- 112°, erhöht sich aber beständig. Ueber trocknes Ka- 
lihydrat destillirt, wobei er sich erhitzt und ohne äussere Er- 
wärmung übergeht, liefert er eine ätherartige Flüssigkeit von 
1,074 specif. Gewicht bei -f- 18° und -f- 104° Siedepunkt. 
Diese ist nicht weiter untersucht worden, aber ihre Natur 
lässt sich zum Thcil aus dem Folgenden einsehen, wiewohl 
ihr hoher Siedepunkt sich nicht daraus erklären lässt 

Wird wasserfreier Alkohol einem Strom von Chlorgas 
ausgesetzt, so lange sich noch Salzsäuregas bildet, wozu 
gegen das Ende der Operation eine steigende Erhitzung 
nötbig ist, so bildet sich, neben einigen anderen Producten, 
hauptsächlich eine ölartige, flüchtige Flüssigkeit, die von 
Liebig entdeckt uud von ihm Chloral, von Chlor und Al- 
kohol, genannt worden ist Diese Flüssigkeit ist eine Ver- 
bindung von Chlorkohlenoxyd mit dem Chlorid des Radicals 
der Ameisensäure, wie wir weiter unten sehen werden. Ihr 
wissenschaftlicher Name wäre also, wenn das Radical der 
Ameisensäure, in Uebercinstimmung mit dem der Essigsäure, 
den Namen Formyl bekommt, Formy lchlorid-Kohlen- 
oxydchlorid; aber der cmpyrische Name Chloral ist viel 
bequemer anwendbar, daher wir uns desselbem vorzugsweise 
bedienen wollen. 

Chloral , *F €1 -f- 2C CI. Um dasselbe zu bereiten ver- 
fährt man auf folgende Weise: Man entwickelt Chlorgas 
aus einem sehr geräumigen Apparat, weil die Gascntwicke- 
lung lange fortgesetzt werden, also nach und nach viel 
Salzsäure zugesetzt werden muss. Das Gas wird, zur Ent- 
fernung von Wasser und Salzsäure, zuerst in einem passen- 
den, in einem langen Rohre befindlichen Zwischengelass ab- 
gekühlt, hierauf aus diesem über geschmolzenes Chlorcalcium 
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und dann in wasserfreien Alkohol geleitet, der sich iu einem 
kleinen Kolben oder einer Retorte befindet, worin er erhitzt 
werden kann. Das hier sich bildende Salzsäuregas wird ent- 
weder in einen gut ziehenden Schornstein oder in die freie 
Luft geleitet, denn seine Menge wird so gross, dass die Ope- 
ration ohne diese Vorsichtsmasregcl nicht durchzuführen 
wäre. Das Chlorgas wird von dem Alkohol leicht eingeso- 
gen, man lässt es so rasch eiuströmeu, als möglich. Wenn 
der Alkohol anfängt gelb zu werden, wird er gelinde erhitzt, 
wobei die Farbe verschwindet und Salzsäuregas in Menge 
weggeht. Man- fahrt fort, das Chlorgas in einem raschen 
Strom einzulciten und vermehrt allmälig langsam die Tem- 
peratur, um die Absorption zu unterstützen. Wenn das Chlor- 
gas unabsorbirt durchgeht, ungeachtet die Flüssigkeit beinahe 
siedet, ist die Operation beendigt. Um auf diese Weise 200 
Grammen Alkohol zu zersetzen, bedarf es eines 12 Stunden 
lang anhaltenden, raschen Stroms von Chlorgas. Die Flüs- 
sigkeit , welche nun vom Alkohol übrig ist , wird mit ihrem 
2- bis 3fachen Volum concentrirter Schwefelsäure vermischt 
und bei einer mäsigen Wärme destillirt. Sobald das Ge- 
misch eine gewisse Temperatur erreicht hat, scheidet sich 
das Chloral in Gestalt einer farblosen, ölähnlichen Flüssig- 
keit auf der Oberfläche ab. Man unterbricht die Destillation, 
bevor alles vollständig übergegaugen ist. Die Schwefelsäure 
hält Alkohol und vielleicht auch vorhandenes Wasser zurück. 
Hierauf wird das Destillat in einem passenden Gefässe mit 
eingesenklcm Thermometer bis zum Kochen erhitzt, und, wenn 
der Kochpunkt auf -f- 94° oder 95° gestiegen ist, vom Feuer 
entfernt. Hierdurch wird etwa darin vorhandener Acther 
ausgetrieben. Darauf wird es mit einer völlig concentrirteu 
Schwefelsäure, die kein überschüssiges Wasser enthalten 
darf, vermischt und davon wieder abdcslillirt, wodurch der 
noch darin zurückgebliebene Alkohol in Aether verwandelt 
wird; man erhitzt abermals bis zu -(-94° und rectiücirt über 
äusserst fein zcrthcilte, wasserfreie Kalkerde, wozu man 
am besten durch Glühen vom Wasser befreites Hydrat an- 
wendet. Dadurch wird die letzte Spur von Salzsäure weg- 
genommen. Inzwischen muss aller Uebcrschuss von Kalk- 
erde vermieden werden, weil cs sonst leicht geschieht, dass, 
wenn bis nahe zur Trockne destillirt ist, die Kalkerde, das 



Digitized by Google 



Chlorai. 



335 



Chlorulgas mit Feuererscheinung zerstört, wobei sich ein 
ganz anders beschaffenes Süchtiges Poduct den» bereits Ue- 
berdestiilirten beimischt. 

Das Chlorai hat folgende Eigenschaften: Es bildet ein 
ölartiges, leichtflüssiges Liquidum, von eigentümlichem durch- 
dringenden Geruch, reizt die Augen zu Thräneu, ist aber 
beinalie geschmacklos, fast wie Fett. Auf Papier macht es 
einen bald verschwindenden FcttQeck. Sein spec. Gewicht 
ist ?= 1,502 bei -j- 18°. Sein spec. Gewicht in Gasform = 
5,13. Duma s's Versuche variirtcu zwischen dieser Zahl und 
4,986. Es kocht bei -f- 94“ und dcstillirt unverändert über, 
löst sich in Wasser leicht und in Menge auf, besonders, wenn 
das Wasser warm ist. Die Lösung riecht nach Chlorai, be- 
sitzt keinen Geschmack, reagirt nicht sauer, und wird nicht 
durch salpctersaures Silberoxyd gefällt. Das Chlorai löst 
Schwefel, Phosphor, Brom und Jod auf. Die Jodlösung ist 
schön purpurroth. Die Veränderungen, welche cs durch Al- 
kali und Wasser erleidet, werden weiter unten betrachtet. 

Es wurde zuerst von Licbig analysirt, welcher darin 
keinen 'Wasserstoff fand, und hierauf von Dumas, dessen 



Analyse durch spätere Versuche 


von Liebi 


g bestätigt 


den ist. Dumas fand: 


Gefunden. 


Atome. 


Berechnet. 


Kohlenstoff 


16,61 


4 


16,561 


Wasserstoff 


0,79 


2 


0,676 


Sauerstoff 


11,00 


2 


10.833 


Chlor 


71,64 


6 


31,930 



Sein Atomgewicht ist 1846,180. Man hatte geglaubt, diese 
Bcstaudthcile wären nicht auf eine wahrscheinliche Art zu- 
sammeuzupaaren. Dies kann jedoch auf die Weise, wio ich 
schon oben angab', geschehen. 

1 Atom Formylchlorid = 2C + 211 + 2C1 

2 Atome Chlorkohlenoxyd = 2C -f- 4C1 -f- 20 

1 Atom Chlorai = 4C +*2U + 6C1 + 20 

ln Gasform besteht cs aus: 

2 Volumen Chlorkohlcnoxydgas = 3, 43SOO 
1 Volum Formylchloridgas *) == 1 , 67605 

Verdichtet zu 1 Vol. Chlorai = 5,11405 

*) Die Kleinigkeit dieses Gewichts wird durch folgende Berechnung be- 
»tiligt: 
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was mit dem Resultat von Dumas's Wägung sehr wohl 
übereinstimmt. Es besteht dann aus 32,773 Procent Formyl- 
clilorid und 67,227 Procent Chlorkohlenoxyd “ *F €1 -f- € €1*. 
Wird das Formylchlorid gegen kohlensaures Acthyloxyd ver- 
tauscht, so bekommt man Dumas's Ether chloroxicar- 
bouique (S. 232). 

Da wir sehen, dass das Chlorkohlenoxyd mit anderen Kör- 
pern bestimmte Verbindungen eingeht, so dürfte es au dieser 
Stelle nicht ungeeignet sein, seine wahre Zusammensetzung 
in nährerc Betrachtung zu ziehen. Wir haben bisher über- 
all in diesem Werke diesen Körper als eine Verbindung von 
Chlor und Kohlenoxyd betrachtet. Er ist offenbar von ähn- 
licher Zusammensetzung mit einem Körper, der im Bd. VT. 
pag. 199 unter dem Namen Chlorbenzoyl beschrieben wor- 
den ist, und der ebenfalls aus Chlor und einem Oxyd, wel- 
ches 2 Atome Sauerstoff enthält, zusammengesetzt ist. Auf 
den Grund der Existenz dieser Verbindung hat man dieselbe 
als einen Beweis für die Vorstellung genommen, dass in der 
organischen Natur der Sauerstoff einen Bestandteil von sol- 
chen zusammengesetzten Körpern ausmachen könne, welche 
die Rolle von Radicalcn spielen. Von diesem Gesichtspunkt 
aus versuchte ich, das Chlorkohlenoxyd mit dem Chlorben- 
zoyl zu vergleichen und hielt es für möglich, dass der Kör- 
per € für etwas Anderes zuhaltcn sei, als für 2 Atome Koh- 
lenoxyd. Nennt man ihn z. B. Oxalyl und vergleicht seine 
Sauerstoff-, Chlor- und Amid- Verbindung mit den entspre- 
chenden Verbindungen des Benzoyls, so findet man diesel- 
ben vollkommen analog. Allein wie gut auch diese Ansich- 
ten übcrcinstimmen , so gibt es noch eine andere Auslegung 
derselben, die viel grössere Wahrscheinlichkeit für sich hat, 
und nicht das Vorhandensein von Sauerstoff in Radicalen 
vorauszusetzen braucht, für welche Annahme man auch in . 
der organischen Zusammensetzung keinen wahrscheinlicheren 
Grund hat als in der unorganischen, wo man z. B. das Man- 

gansuperoxyd, 

1 Volum Formylgas = 0,9116 

1 Volum Chlorgas =r 3,1403 

3 Volumen Formylchlorid — 3,3331 
welches für 1 Volum = - J — = 1,67603 raarbl. 
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gansuperoxyd , Mn, als das Radical der Mangansäure, Mn, 
betrachten könnte, gerade so wie Bz (Benzovl) das Radi- 
von Bz (Benzoesäure) ist. Es ist nämlich eine nun voll- 
kommen anerkannte Sache, dass Chloride und Oxyde unter 
sich Verbindungen eingehen können. Die der clektropositi- 
ven Radicale waren längst avsser allen Zweifel gesetzt, wir 
haben sie basische Chloride gi lannt und ich habe im IV. 
Th. eine grosse Anzahl von Verbindungen vom Chlorür und 
Oxydul, und vom Chlorid und Oxyd desselben Metalls be- 
schrieben. Aber die entsprechenden Verbindungen elektro- 
negativer Radicale sind erst später bekannt geworden, und 
cs sind eigentlich diese, welche den richtigen Ausgaugspunct 
für die Vergleichung mit den beiden hier in Rede stehenden 
Körpern geben. W äro z. B. das chromsaure Chromsuperchlo- 
rid bekannt gewesen, als das Chlorbenzoyl entdeckt wurde, 
so wäre gewiss niemals die Existenz von Radicalen, die Sauer- 
stoff enthalten, in Frage gekommen. Vergleichen wir jene 
Verbindung mit dem Chlorbenzoyl und dem Chlorkohlenoxyd, 
so zeigt sich die Analogie in der Zusammensetzung sogleich, 
denn gleich wie wir schreiben €€1*, Bz€l, so können wir 
auch schreiben Cr€l. Allein diese empirischen Formeln süid 
nicht die richtigen. Wir wissen dass die Formel der Chrom- 
verbindung Cr €1* -f- 2Cr ist, und die Richtigkeit derselben 
ist dadurch offenbar, dass das erste Glied darin, Cr€l s , von 
den Chlorverbindungen anderer Radicale ersetzt werden kann. 
Die richtige Formel des Chlorbenzoyls wird dann Bz €1* -f- 
2Bz, und die des Chlorkohlenoxyds C €1* -f- C, und dieses 
letztere muss von nun an kohtensaurcs Kohlensuperchlo- 
rid genannt werden. 

Daraus geht aber wiederum hervor, dass die wahre Zu- 
saromensetzungsformcl des Chlorals = £F €1 -f- (C €1* -f- C) 
wird, d. h. dass es aus 1 Atom Formylchlorid und 1 Atom 
kohlcnsaurcm Kohlcnsupcrchlorid besteht. Weiter unten wer- 
den wir Gelegenheit haben, noch mehrere Verbindungen kennen 
zu lernen, in denen das Oxyd eines organischen Kadicals mit 
dem Chlorid desselben Radicals verbunden ist. — Aber wir 
kommen wieder auf das Chloral zurück. 

Chloral und Wasser. Wird Chloral mit sehr wenig 

VIII. 22 
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Wasser vermischt, so erstarrt es nach einer Weile zu einem 
Gewebe von Krystallen, die aus 1 Atom Chloral mit 2 At- 
Wasser bestehen. Wird mehr Wasser zugesetzt, so lösen 
sich die Krvstalle darin auf. Beim Y'erduusten dieser Lö- 
sung im lufitleoreu Haum schicsst die neue Y r erbiudung wie- 
der in grossen regelmässigen Krystallen an. Sie kann de- 
stiiiirt werden, ohne das Wasser abzugeben, selbst coueen- 
trirte Schwefelsäure entzieht ihr dieses YY r asser nicht. Du- 
mas fand, dass diese Verbindung in Gasform — 2,76 wiegt. 
Wenn sie besteht aus: 

1 Volum Chloralgas = 5, 1 140 

1 Volum YVassergas = 0,6202 

Vereinigt zu 2 Vol. wasserhaltigem Chloralgas = 5,7342 
so wiegt ein Y’olum = = 2,8671. Sie enthält 10,817 

Procent YVasscr und 89,186 Procent Chloral. In trocknen» 
Zustande erhält sie sich unverändert, unter ihrer Lösung iu 
YVasser verwandelt sie sich aber, nach Licbig, allmälig iu 
einen in YVasser unlöslichen, pulverförmigen Körper. Dies© 
Veränderung erleidet sie in conccntrirter Schwefelsäure so- 
gleich, und sie erfolgt mit wasserfreiem Chloral, wenn die- 
ses mit einer etwas wasserhaltigen Säure behandelt wird, 
daher diese bei ihrer Anwendung zur Reinigung des Chlorals 
von allem überschüssigen YY r asser wohl befreit sein muss. 
Je länger das Chloralhydrat aufbewahrt worden ist, desto 
schneller geschieht die Veränderung in der Schwefelsäure. 
Man wäscht das Pulver gut mit Y\ r asser aus und trocknet 
es. Es ist nicht krystallinisch und besitzt einen schwachen 
Acthergcrnch. In Wasser, Alkohol und Aether ist es unlös- 
lich. Das Wasser nimmt davon etwas beim Kochen auf, 
aber in Folge einer Zensetzung, wobei das YY r asser sauer 
wird. Dieser Körper ist flüchtig und destillirt zwischen -f- 
150“ und -f- 250° über, ohnjj vorher zu schmelzen. Das De- 
stillat ist flüssig, erstarrt aber nach Liebig einige Zeit 
nachher zu derselben Substanz, nach Dumas aber zu was- 
serhaltigem Chloral. Er kann von Schwefelsäure abdestillirt 
werden und das Destillat ist dann ganz derselbe Körper, 
als wenn er für sich destillirt wird. Liebig hält diesen 
Körper für eben so zusammengesetst, wie dos wasserhaltige 
Chloral. Dumas hat ihn analysirt uud folgende Zusammen- 
setzung gefunden. 
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Gefunden. 


Atome. 


Berechnet. 


Kohlenstoff 


17,75 


12 


17,62 


Wasserstoff 


1,10 


8 


0,96 


Sauerstoff 


13,41 


7 


13,44 


Chlor 


67,74 


16 


67,98 



Dumas erklärt diese Zusammensetzung so, dass 3 At. 

Chloral 2 Atome Chlor verloren haben, die durch 1 Atom 
Wasser ersetzt worden sind. Was aus dein Chlor gejvor- 
den ist, zeigen die Versuche nicht. Dumas gibt an, dass 
er durch Kali auf dieselbe Weise zersetzt werde und die- 
selben Producte liefere, wie das Chloral, was jedoch mit die- 
ser Veränderung in der Zusammensetzung nicht möglich ist. 

Chloral mit Kalihydrat. \ Löst man Chloral in Wasser, 
vermischt die Lösung mit dem Hydrat von Kali, oder Na- 
tron, Kalkerde, Baryterde, u. s. w., und unterwirft das Ge- 
menge der Destillation, so geht mit dem Wasser ein ölarti- 
ges Liquidum über, und das Alkali in der Retorte ist mit 
Ameisensäure verbunden. Dabei wird nichts anderes, als 
Ameisensäure und dieses ölartige Liquidum gebildet. Der 
Verlauf von dieser Veränderung ist sehr einfach. Der Kör- 
per € verbindet sich mit dem Kalihydrat, und das Formyl 
behält den ganzen Chlorgehalt. Verbindet sich C 2 O 1 mit 
H 2 0, welches Wasser im Hydrat war, so entsteht C 2 H 2 0*, 
welches Ameisensäure ist, die sich mit der Base verbindet. Das 
Formylchlorid = C 2 H* + €1, verbindet sich noch mit 2 Dop- 
pelatomen Chlor, und daraus entsteht C 2 H 2 + 3€l = !F€I s , 
welches wir Formylsuperchlorid nennen können, und wel- 
ches, wenn darin das Chlor gegen eine gleiche Anzahl von 
Saucrstoff-Aequivalculeu vertauscht wird, Ameisensäure wäre. 

Wird Chlorkohlenoxyd allein mit Kalihydrat behandelt, 
so entsteht aus dem Körper € keine Ameisensäure, aus dem 
Grunde, weil das Chlor, welches keinen Körper trifft, womit 
cs sich direct verbinden könnte, das Kali zersetzt, dessen 
Sauerstoff mit dem Kohlenoxyd genau Kohleusäuro bildet. 

Ohne Zweifel gibt es aber mehrere Verbindungen von Chlor- 
kohleuoxyd mit anderen niederen Verbindungsgraden des 
Chlors mit Radicalen, die Superchlorido hervorbringen kön- 
nen, woraus dann immer die Bildung der Ameisensäure aus 
dem Körper C erfolgen müsste, 

22 * 
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Fomiylsuperchlorid, *F€1*; es wurde vonLiebig ent- 
deckt, der es anfänglich für eine Verbindung von 2 At. Koh- 
lenstoff mit 5 Atomen Chlor hielt; seine wahre Zusammen- 
setzung wurde von Dumas nachgewiesen, der es Chloro- 
form nannte, unter welcher Benennung es nachher von den 
Chemikern abgchandclt worden ist. Ich glaubte diesen ero- 
pyrischen Namen gegen den rationellen vertauschen zu müs- 
sen 

Nach Soubciran kann es auch erhalten werden, wenn 
1 Liter unterchlorigsaurer Kalkerde mit 3 Liter Wasser aus- 
gelaugt wird, und man diese Lösung hierauf mit 2 bis 3 Un- 
zen Alkohol vermischt und in einem geräumigen Gefäss de- 
stillirt; denn die Masse schäumt stark auf. Das Formylsu- 
perchlorid folgt dann dem Wasser in Gestalt eines flüchti- 
gen Oels. 

Eine dritte Bercitungsweise besteht darin , dass man 
schweren Salzäther in Alkohol auflöst, der Lösung Kalihydrat 
zusetzt, und sic nach einigen Stunden mit Wasser fällt. Das 
Formylsupcrchlorid fällt daun nieder, ist aber mit essigsau- 
rem Aethyloxyd vermischt, welches man dadurch zerstören 
kann, dass mau es mit dem 7 bis Sfachen Volum concentrir- 
ter Schwefelsäure mischt und davon abdestillirt. 

Es bildet eine farbenlose, ölartige Flüssigkeit von eigen- 
tümlichem, ätherarligen Geschmack und Geruch. Sein spe- 
cif. Gewicht ist = 1,480 bei -f- 18°. Sein Kochpuukt == + 60*, 8? 
aber unter Wasser kocht es bei + 57°, 3. Sein specif. Ge- 
wicht in Gasform ist nach Dumas = 4,199. Es lässt sich 
nicht entzünden. Löst man cs in Alkohol auf und mischt 
Kalihydrat hinzu, so wird es zersetzt, wobei es ameisensau- 
res Kali und Chlorkalium liefert. Nach Dumas’s Aualyso 
besieht es aus: 

Gefunden. Atome. Berechnet. 



Kohlenstoff 10,89 2 

Wasserstoff 0,97 2 

Chlor 88,74 6 



10,843 

0,830 

88,927 



*) Mitscherlich nennt es Cltloraelherid. Wenn die Chemiker in die- 
sem Theil der organischen Chemie, welcher den CeUergsng von der 
organischen zu der unorganischen ausmacht, anfangen, ihre Benennun- 
gen ohne Rücksicht auf eine das Ganze durchgreifende theoretische An- 
sicht zu machen, so bekommen wir bald eiue Synonimie , die eben so 
beschwerlich ist, wie die in der Zoologie und Botanik. 
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In Gasform besteht es aus: 

1 Volum Formyl = 0,9116 

3 Volumen Chlor =7,3815 

Verdichtet zu 2 Volumen Formylsuperchlorid = 8,8331 
woraus also folgt, dass 1 Volum = 4,1165 wiegt, was 
nahe mit dem Versuche übereiustimmt. Sein Atomgewicht 
ist = 1493,309, und es besteht in 100 Theilcu aus 11,073 
Formyl und 88,927 Chlor. 

Wir glauben nun drei Verbindungsgradc des Chlors mit 
Formyl zu kennen. Das Chloral enthält den ersten, verbun- 
den mit Chlorkoblcnoxyd. Der zweite, das Formylsupcrchlo- 
rür, entsteht, wenn das Elaylchlorid mit Chlorgas zersetzt 
wird (S. 305), und der dritte, das Formylsuperchlorid, ist 
der so eben beschriebene. 

Der Verlauf der Einwirkung des Chlors auf Alkohol zur 
Hervorbringung dieser Körper ist ganz einfach. Von 
8 At. Chlor und 4 At. Alkohol = 8C -f 2411 -f- 40 -f- 8CI 
entstehen 1 At. essig- 

saures Acthyloxyd = SC + ICH •+■ 40 
8 At. Chlor- 

wasscrstolfsäure = 8H -f 8CI 

= 8C + 24 II + 40 + 8C1 

Aus dem so gebildeten essigsauren Aelhyloxyd werden 
mit 84 neuen Atomen Chlor 8 Atome Chloral und 24 Atome 
Chlorwasserstoffsäure gebildet, denn: 

2 At. Chloral = 8C + 4H + 40 + 12C1 

84 At. Chlorwasserstoffsäure = 12H + 120 

= 8C •+- ICH + 40 + 240 

Nachdem sich durch die erste Einwirkung des Chlors 
auf den Alkohol eine Portion essigsaurcs Aethyloxyd gebil- 
det hat, wird dieses gleichzeitig mit dem noch nicht verän- 
derten Theil von Alkohol zersetzt, und die Flüssigkeit ent- 
hält also zu gleicher Zeit essigsaures Aethyloxyd und Chlo- 
ral. Da sie aber auch Salzsäure zurückhält, so übt diese 
auf einen andern Theil des Alkohols einen katalytischen Ein- 
fluss aus und es entsteht Aethylcldorür, von dem viel mit 
dem Salzsäuregas, welches die Flüssigkeit nicht zurückhal- 
ten kann, weggeht, aber viel bleibt in der spirituösen Flüs- 
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sigkcit nurgelöst. Wird dieso mit Wasser verdünnt, bevor 
die Rcaclion des Chlors beendigt ist, so fällt ein Gemisch 
von. diesen drei ätherartigen Flüssigkeiten in Gestalt von 
schwerem Snlzälhcr nieder. Nach ungleich lange fortge- 
schrittener Zersetzung und nach ungleicher, zur Fällung an- 
gewandter Menge Wassers, welches um so mehr Chloral 
nuszieht, je mehr davon hinzukommt, muss der schwere 
Salzäther stets im spccif. Gewicht, Kochpunkt und in seinen 
übrigen Eigenschaften ungleich ausfallcn, wie wir oben sa- 
hen, dass es wirklich der Fall ist. Aber ich mache hierbei 
wieder darauf aufmerksam, dass in dem schweren Salzäther 
noch Etwas enthalten ist, was seinen Kochpunkt höher 
macht, als diese als seine Bestandteile angeführten Körper. 
Das Endresultat von der Zersetzung des Alkohols durch Chlor 
ist, dass aus 2 Atomen Alkohol und 16 Atomen Chlor ~ 
C 4 H 1 ' 2 0* + 16C1, 1 Atom Chloral und 10 Atome Chlorwas- 
sertolTsäure = (IC -f 2H -f- 20 0C1) -f 10HC1, entstehen. 

Bromal. Das Brom bringt mit dem Alkohol ganz die- 
selben Veränderungen hervor, wie das Chlor. FjS bildet 
schweren Bromncthcr, Bromal, u. s. w., nach ungleich weit 
fortgeschrittener Zersetzung. Das Bromal, das letzte Zersez- 
zungsproduct, wurde zuerst vonLöwig dargestcllt und ana- 
lysirt. Zur Bereitung des Bromais schreibt Löwig vor, in 
eine tubulirte Retorte mit tubulirtcr Vorlage und Ableitungs- 
rohr für Gas, welches in Wasser geleitet worden kann, 1 
Theil wasserfreien Alkohol zu giessen, und dann durch den 
Tubulus der Retorte mittelst eines Korks eine Trichterröhre 
so einzusetzen, dass diese bis in den Alkohol reicht. So- 
wohl die Retorte, wie die Vorlage wird mit einer Kältemi- 
schung umgeben, und das Brom durch die Trichterröhre in 
kleinen Portionen zugesetzt. Es wirkt auf die Masso unter 
Wärmeentwickelung ein, und man muss jedesmal warten, bis. 
die Masse wieder kalt geworden, bevor man neues Brom hin- 
zusetzt. Die Wärmcentwickclung wird allmälig geringer 
und am Ende kann man von der Retorte die Kältemischung 
wegnehmen. Wenn 13,8 Thcile Brom angewandt und von 
der Flüssigkeit in der Retorte aufgelöst sind, kann die Flüs- 
sigkeit erwärmt werden, um daraus das Aothylbromür und. 
die Bromwasserstolfsäure , die davon zurückgehaltcn worden, 
auszutreiben. Das Aetliylbronnir bleibt neben ein wenig cs- 
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sigsaurom Acthyloxyd iu der abgckühltcn Vorlage , und die 
Broimvasscrstoffsäuro wird von dem Wasser aufgenommen, 
in welches das Gasleitungsrohr taucht. Nach beendigter 
Einwirkung lässt man einen Strom von trockuer Luit durch 
den Apparat gehen, um daraus die Broimvassersto/Fsäure weg- 
zuführen und von dem Wasser aufnehmen zu lassen. Die 
Flüssigkeit in der Retorte wird mit ihrem dreifachen V olum 
sehr concentrirter Schwefelsäuro vermischt und davon das 
Bromul abdestiiiirt, welches auf die bei dem Clüoral beschrie- 
bene Weise behandelt wird. 

Das Bromal ist eino ölartigo, farbenloso Flüssigkeit von 
eigeuthümlichcm, die Augen zu Thräneu reizenden Geruch, 
und anhaltendem, scharfeu und brennenden Geschmack. Sein 
specif. Gewicht ist = 3,34, sein Kochpunkt höher als -j- 100“. 
Auf Papier macht es einen verschwendenden Fettfleck; es ist 
vollkommen neutral, und in Wasser, Alkohol und Aclhcr 
auflöslich. Es löst Phosphor und Schwefel. Durch Chlor und 
rauchende Salpetersäure wird es zersetzt. Mit Kalihydrat 
bildet es ameisensaurcs Kali und Formylsupcrbromid. L ö w i g 
fand es zusammengesetzt aus: 





Gefunden. 


Atome. 


Berechnet. 


Kohlenstoff 


6,64 


4 


8,50 


Wasserstoff 


0,38 


9 


0,36 


Bauerstoff 


0,33 


9 


5,31 


Brom 


84,65 


6 


85,83 



Atomgewicht = 3453, 149 — *F Br + 2C €1. Wird cs tu 
Wasser aufgelöst und die Lösung im luftleeren Räume ver- 
dunstet, so schiesst es daraus in grossen, regelmäsigcn, farb- 
losen Krystallen an, die in der Form dem schwefelsauren 
Kupferoxyd ähnlich sind ; diese Kryslalle sind so leicht 
schmelzbar, dass sie durch die Wärme der Haud flüssig wer- 
den. Durch Umdestillirung mit der 7 bis Stächen Menge 
Schwefelsäure bekommt man wieder wasserfreies Bromal, 
ohne dass etwas mit dem motamerischcn Chloral Analoges 
daraus entsteht. Löwig gibt an, dass er in diesem krystal- 
Hsirten Hydrat 4 Atomo Wasser gefunden habe. 

Formt/ Imperbromid , *FBr 3 , Bromoformo, ist von 
Löw'ig entdeckt und seiner Zusammensetzung nach von Du- 
mas bestimmt worden. Es wird auf ganz gleiche Weise, 
wio das Formylsupcrchlorid, erhalten. Es bildet eino farben- 
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lose Flüssigkeit, von cigenthümlich aromatischem, angeneh- 
men Geruch und süsslichem Geschmack. Specif. Gewicht = 
2,10. Wasser löst cs w r enig auf, nimmt aber Geruch und 
Geschmack davon an. Von Alkohol, Aether und flüchtigen 
Oelen wird cs dagegen leicht aufgelöst. Es lässt sich nicht 
entzünden, und wird nur unbetleutend zersetzt, wenn es in 
Dampffbrm durch ein glühendes Hohr von Glas oder Porcel- 
lan geleitet wird. Kalium wirkt nicht auf das flüssige Super- 
bromid, brennt aber in seinem Gas. In dem Gas erhitzte 
Metalloxyde bilden Kohlenoxydgas, Wasser und Bromraetali. 
Löst man es in Alkohol und setzt der Lösung Kalihydrat zu, 
so bildet sich Bromkalium und ameisensaures Kali. Nach 
Dumas besteht es aus: 



Gefunden. Atome. Berechnet. 



Kohlenstoff 5,37 2 4,9 3 

Wasserstoff 0,48 2 0,40 

Brom 04,15 6 94,67 

Sein Atomgewicht ist 3100,273. Es enthält 5,33 Procent 
Formyl und 94,67 Procent Brom. 

Jodal. Jod wirkt für sich allein nicht auf den Alkohol 
auf analoge Weise, wie Chlor und Brom; wird diese Wir- 
kung aber von Salpetersäure unterstützt, so kann man gleich- 
artige Producte erhalten. Diese gemeinschaftliche Wirkung 
von Jod und Salpetersäure auf Alkohol wurde zuerst von 
Johuston untersucht, der dabei ein wahrscheinlich sehr ge- 
mischtes Product erhielt, welches entweder analog mit dem 
schweren Salzäthcr war, oder ein Gemisch von Jodal mit 
Kohlcustoffjodid , CJ*, enthielt. Nach seiner Vorschrift er- 
hitzt man in einem etwas weiten Glaskolben starke Salpeter- 
säure, mischt allmälig eine gesättigte Lösung von Jod in Al- 
kohol hinzu, wobei starkes Aufbrausen entsteht, und darauf 
unter fortgesetztem Erhitzen, so lange in kleinen Anthcilen 
Jodpulver, als noch eine gegenseitige Einwirkung slattftndet 
und die Flüssigkeit nicht von Jod gefärbt wird. Beim Er- 
kalten setzt sich ein gelbliches Oel ab, welches einen cigcn- 
thümlichen durchdringenden Geruch und einen scharfen, bren- 
nenden Geschmack hat, den man noch lange auf der Zunge 
behält. Dies soll nun der neue Aether sein, der aber ein 
Gemenge von vielerlei Verbindungen sein kann. Er zersetzt 
sich leicht, wenn er nicht unter der sauren Flüssigkeit, worin 
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er sich gebildet, aufbewahrt bleibt. Er hat 1,34 specif. Ge- 
wicht. Schon durch das blosse Sonnenlicht wird er zersetzt, 
indem er sich braun färbt und Jod sich in Krystallen aus- 
scheidet. Für sich in einem Destillirgefäss erhitzt, zersetzt 
er sich, es geht bei +• 70° ein ätherartiges Liquidum über, 
und cs bleibt eine dicke braune Masse zurück, die erst bei 
-f- 144° als ein rothbrauner Hauch übergeht und Kohle zu- 
rücklässt. Was sich condensirt, ist hauptsächlich Jod. Er 
ist auflöslich in Alkohol und wird daraus durch Wasser ge- 
fallt, aber zersetzt. Auch in Aether ist er löslich. Von kau- 
stischen Alkalien wird er zersetzt unter Bildung eines farb- 
losen, ölartigen Liquidums, welches in Wasser braun wird. 

Aime hat später versucht, diese Einwirkung ohne den 
Einfluss der Wärme anzuwenden, auf folgende Weisem Man 
mischt in einer Flasche 4 Theile wasserfreien Alkohol mit 1 
Theil Jod, fügt darauf ein Theil concentrirte Salpetersäure 
hinzu, verschliosst die Flasche so, dass der Kork den sich 
entwickelnden Gasen Ausgang gestattet, und überlässt sie dann 
sich selbst. Hat sich die Flüssigkeit nach 48 Stunden nicht 
entfärbt, so muss noch ein wenig mehr Salpetersäure zuge- 
setzt werden, und nun das Gemisch eine Woche lang oder 
noch etwas länger stehen gelassen bleiben, während dessen 
Kohlensäuregas und Stickoxydgas Weggehen. Nachdem alles 
Jod verschwunden und durch ein ölartiges Liquidum ersetzt 
worden ist, wird dieses von der oben auf schwimmenden 
Flüssigkeit abgeschieden und über kohlensaure Kalkerde und 
Chlorcalcium destillirt, oder auch mit dem 30facheu Volum 
Wassers geschüttelt, um daraus Alkohol, Wasser und sal- 
petrigsaures Aethyloxyd abzuscheiden. Bei der Destillation 
nimmt man das zuerst Uebcrgehende besonders, weil cs die 
Aetherarlen enthält, während dagegen Wasser und Alkohol 
mit dem Chlorcalcium Zurückbleiben. Das, was hierauf über- 
geht, enthält wenig Aether mehr. Inzwischen steigt die 
Temperatur während dem Kochen beständig und bei -j- 443* 
wird Jod entwickelt. Dann unterbricht man die Destillation. 

Das erhaltene Destillat ist weder genau beschrieben, noch 
untersucht. Es riecht dem Chloral ähnlich, wird nicht von 
Wasser gelöst, aber wohl von Alkohol und Aether. Unter 
Wasser verwahrt, setzen sich da, wo sich die Flüssigkeiten 
berühren, kleine, weissc, nadclformige Krystallc ab. die nicht 
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untersucht sind. Von Schwefelsäure wird es unter Freiwer- 
den von Jod zersetzt. Diese Flüssigkeit enthält vorzüglich 
Jodal, weil sie durch Kalihydrat so zersetzt wird, dass sich 
ameisensaures Kali und Fonnylsuperjodid bildet. Ein wesent- 
licher Fehler in der Vorschrillt zu seiner Bereitung scheint 
darin zu liegen, dass nicht Jod, sondern Alkohol im Ueber- 
schuss angewandt worden ist. 

Fonnylsuperjodid , *F J s , Jod o forme, wurde von 
Ser uilas entdeckt und von Dumas analysirt. Nach Mit- 
scherlich wird es auf folgende Weise bereitet: Man sät- 
tigt Alkohol mit so viel Jod, als er auflösen kann, und 
mischt daun eine Lösung von Kalihydrat üt Alkohol in klei- 
nen Portionen hinzu, bis dio von dem überschüssigen Jod 
herrührende Farbe verschwunden ist. Wird nun viel Wasser 
zugemischt,, so lallt das Superjodid in fester Form und mit 
gelber Farbe nieder. Wenn das Wasser nichts mehr aus- 
fallt., so enthält die Flüssigkeit nichts anders, als Jodkalium 
aufgelöst. — Andere Bereitungsmethoden sind von Mohr 
und Bouchardat angegeben worden. Mohr vermischt 1 
Theil 80procentigeu Alkohols, 1 Theil Jod, i Th. kohlensau- 
res Kali und 2 Th. Wasser in einer Betörte, und kocht, bis 
da» Jod versehwunden und dio Flüssigkeit farblos geworden 
ist, worauf er nach der Abkühlung 11 Procent von dem an- 
gewandten Jod an Superjodid abscheiden konnte. Bouchar- 
dat mischt zu Alkohol zuerst Jod in kleinen Portionen und, 
nachdem dieses aufgelöst worden ist, eine Lösung von Kali- 
hydrat, bis die Farbe wieder verschwunden ist, und bekommt 
auf diese Weise 19 ‘A Procent Superjodid vom Gewicht des an- 
gewandten Jods. 

Die Theorie für diesen Process ist dieselbe, wie lur dio 
vorhergehenden, mit dem Unterschied, dass der Alkohol sei- 
nen Wasserstoff nicht durch die Verwandlung des Jods in 
Jodwasserstoffsäure verliert, sondern durch dio Bildung von 
Wasser mit dem Sauerstoff, der durch das Jod aus dem Kali 
geschieden wird, also durch dio Verwandlung dieses in Jod- 
kalium. Dabei entsteht dann zuerst Jodal, welches aber von 
dem vorhandenen Kali sogleich in Fonnylsuperjodid, unter 
Bildung von ameisensaurem Kali, verwandelt wird. Da die 
Anzahl Von Atomen des angewandten Jods dieselbe sein 
muss, wie von Chlor zur Bildung von Chloral nöthig sind, 
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weil der Verlauf ganz derselbe ist, indem nemlich hier zuerst 
J cxlwasserstofTsäure gebildet wird und diese dann mit dem 
Kali Wasser und Jodkalium gibt, so folgt, dass von 2 Ato- 
men Alkohol und 16 Atomen Jod 1 Atom Jodal und ans die- 
sem hierauf 1 Atom Formylsuperjodid gebildet werden müs- 
sen. Dieses beträgt nahe 39 Procent vom Gewicht des Jods. 
Aber diese Menge wird nicht erhalten, sondern eine, nach 
Umständen variirende geringere Menge, aus dem Grunde, 
weil das Kalihydrat, wenn es im Ueberschuss hinzukommt, 
sogleich eine entsprechende Menge von dem in Alkohol ge- 
lösten Superjodid zersetzt, und damit ameisensaures Kali 
mul Jodkalium bildet. Aus diesem Grunde kann das Super- 
jodid nur nach der von Mitscherlich angegebenen Methode - 
in einer der Berechnung einigermasen entsprechenden Quan- 
tität erhalten werden. 

Das Formylsuperjodid ist ein fester, gelber Körper, der 
aus seinen Auflösungen in Alkohol und Aether in gelben, 
glänzenden Blättern kryslallisirt erhalten werden kann; es 
hat einen durchdringenden, unangenehmen Geruch. Bei ■+• 
100* lässt es sich unverändert sublirairen; aber bei -f- 120® 
wird es in Kohle, Jod, Wasserstoffsuperjodid und Jodwasser- 
ßtoflsäure zersetzt. Es ist unlöslich in Wasser, auflöslich in 
Alkohol und Aether. Aus der Aetherlösung schiesst es bei 
einer langsamen Verdunstung in grossen Krystallen an. In 
der Lösung in Alkohol wird es beim Vermischen mit Kali- 
hydrat zersetzt, besonders beim Erhitzen bis zum Kochen, 
und dabei entstehen Jodkalium uud ameisensaures Kali. Nach 
Dumas’s Analyse, die von Mitscherlich wiederholt und 



bestätigt ist, besteht es 


aus : 
Gefunden. 


Atome. 


Berechnet. 


Kohlenstoff 


3,20 


2 


3,117 


Wasserstoff 1 


0,33 


2 


0,255 


Jod 


96,47 


6 


96,628 


Sein Atomgewicht ist = 4903,832. 



Wird das Formylsuperjodid mit Chlorphosphor destillirt 
(mit welchem ist nicht angegeben, vcrmulhlich aber P €1*),, 
so geht eine dunkelrotlic Flüssigkeit über, die durch Umdc- 
stillirung mit concentrirter Schwefelsäure nur gelblich wird. 
Sie riecht und schmeckt dem Superchlorid ähnlich, hat ein 
specif. Gewicht = 1,96 und besteht aus 1 Atom Superjodid 
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und 2 Atomen Superchlorid. Wird da« Superjodid statt des- 
sen nach vorhergegangcuer Vermischung mit seinem doppel- 
ten Gewicht Quecksilberchlorid destillirt, so bekommt man 
Verbindungen vou beiden in unbestimmten Verhältnissen und 
in der Retorte Quecksilberjodid mit Chlorid gemengt. 

Vermischt man das Superjodid mit Brom, welches auch 
in grossem Uebcrschuss zugesetzt werden kann, und behan- 
delt hierauf die Masse mit einer Lauge von kaustischem Kali, 
so zieht dieses den Uebcrschuss vou Brom und freigewordenes 
Jod aus, und ein flüssiger Körper bleibt zurück, der dem 
Formylsuperjodid vollkommen gleicht, der aber aus 2 Ato- 
men Formylsuperjodid mit 1 Atom Superbromid verbunden be- 
steht. 

Formylsuffid, *F, «oll nach Bouchardat erhalten wer- 
den, wenn das Superjodid mit seinem dreifachen Gewicht 
Zinnobers innig gemischt und destillirt wird, wobei Queck- 
silbcrjodid zurückbleibt und Formylsullid übergeht in GestälC 
einer orangegelben, ölartigen Flüssigkeit, die in Schwefel- 
säure untersinkt, von der es jedoch allmälig zersetzt wird. 
Es wird nicht von Wasser aufgelöst, aber leicht von Alkohol 
und Aether. Mit Kalihydrat bildet es Schwefelkalium und 
ameisensaurcs Kali. 

Wenn diese Angaben auf einer genauen Prüfung beru- 
hen, so ist dieser Körper das erste dargeslelltc Sulfid eines 
organischen Radicals. Wahrscheinlich wird es besser aus 
Formylsuperchlorid mit Schwefelblei oder Schwefelsilber oder 
auch mit Schwefeleisen erhalten, entweder durch Destillation 
oder durch Behandlung seiner Auflösung in wasserfreiem Al- 
kohol mit diesen Schwefelmctallcn. Bouchardat, welcher 
es in Uebercinstimmung mit Dumas's Benennungsweise der 
Verbindungen des Formyls, Sulfoform nennt, hat diesen 
Körper nicht von den höchst interessanten theoretischen Sei- 
ten, die er darbietet, zu behandeln gesucht, so z. B. hat er 
nicht versucht ihn zu vereinigen mit Schwefclbasen , mit 
Schwefelaethyl, u. s. w. zu Schwefelsalzen und zu einer Ae- 
therart, in der die Sauerstoffatomo gegen eine gleiche An- 
zahl von Schwcfelatomen vertauscht wären. Dieses neue Feld 
wird wahrscheinlich höchst wichtige Resultate liefern. 

Aether mit Satzbildern, besonders Chlor und Brom, er- 
leidet ähnliche Veränderungen wie der Alkohol, aber die Pro- 
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«Jucte sind nicht so genau studirt, wie die von Alkohol, und 
die wenigen Angaben, welche wir darüber besitzen, stimmen 
mit den Eigenschaften der im Vorhergehenden beschriebenen 
Körper nicht so überein, dass daraus zu schlicssen ist, dass 
die Producte Gemische von denselben Körpern seien. Ueber 
das Verhallen des Aethers zu Chlor hat Li e big angegeben, 
dass es sehr schwer halte, den Aether mit Chlorgas zu sät- 
tigen, weil die Chlorblasen sich leicht entzündeten, auch 
wenn der Aether bis — 10“ abgekühlt werde. Der mit 
.Chlorgas einigermasen gesättigte Aether ist ein ölartiger 
.Körper, der durch Kali von Chlor und Salzsäure befreit wer- 
den kann. Er riecht aetherartig, dem festen Chlorkohlenstoff 
etwas ähnlich, ist unlöslich im Wasser, löslich in Alkohol, 
wird nicht durch Kalilauge verändert, und nicht von Schwe- 
felsäure , von der er fast unverändert abdestillirt werden 
kann, zerstört. Wird er in Alkohol gelöst und die Lösung 
mit Kalihydrat vermischt, so entsteht in der Flüssigkeit 
Chlorkalium, und Wasser fällt dann einen anderen ölartigen 
Körper aus, der ein specif. Gewicht = 1,611 hat und bei 
-f- 139* kocht. Er ist also schwerer, aber weniger flüchtig, 
als irgend eins der bisher beschriebenen Producte von Chlor 
und Alkohol. Die Erforschung der Natur dieser Verbindun- 
gen muss neuen Versuchen Vorbehalten bleiben; vielleicht 
wird darin der Körper gefunden, welcher den Kocbpunkt 
des schweren Salzäthers so erhöht. 

Etwas Aehnliches hat Löwig gefunden, als er wasser- 
freien Aether mit Brom behandelte. Dabei Werden mehrere 
Producte gebildet, welche mit Leichtigkeit erhalten werden 
können, wenn man in dem Aether so viel Brom auflöst, als 
er aufzulösen vermag, und die Lösung 10 bis 12 Tage lang 
in einer verkorkten Flasche stehen lässt. Während dieser 
Zeit wird der Aether vollständig zersetzt und bei der Destil- 
lation geht dann Bromwasserstoffäther, schwerer Bromäther, 
Bromwasserstoffsäure und sehr wenig Ameisensäure über. 
In der Retorte bleibt das Broroal, durch etwas schweren 
Bromaether und Bromwasserstoffsäure verunreinigt, zurück. 
-Wird dieser Rückstand mit Wasser vermischt und 12 bis 
24 Stunden lang in einer flachen Schale stehen gelassen, so 
wird der schwere Bromälher abgeschieden, während das 
Bromalhydrat in Krystallen anschiesst. 
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Der Bromäther ist das speciüsch schwerste von den da- 
bei gebildeten Producteu, und eben deswegen sehr leicht 
von den übrigen za scheiden. Löwig lässt es unentschie- 
den, ob er eine selbstständige Verbindung ist, oder ein Ge- 
misch von mehreren. Er ist sehr flüchtig, besitzt einen an- 
genehmen, durchdringenden Geruch, einen zuckersüssen Ge- 
schmack, bricht das Licht sehr stark, sinkt in concentrirter 
Schwefelsäure unter und kann frei von Wasser and Säure 
erhalten werden, wenn er mit kaustischem Kali geschüttelt 
und hierauf ein Paar mal über wasserfreie Kalkerde rectiß- 
cirt wird. Beim Kochen mit Schwefelsäure wird er zersetzt, 
wobei Brom, welches frei wird, und eine andere Flüssigkeit 
überdestillirt. Wird er dampfförmig über glühende Kalkerde 
geleitet, so geht ein Gas über, welches mit heller, leuchten- 
der Flamme brennt, und in der Röhre bekommt man Brom- 
calcium, welches durch ein wenig Kohle geschwärzt ist. 
Wird er mit verdünnter kaustischer Kalilauge gekocht, so 
entwickelt sich Formobromid, und die Flüssigkeit enthält 
Bromkalium und ameisensaures Kali. Er fand ihn zu?ans- 



Biengesetzt aus: 










Gefunden. 


Atome. 


Berechnet. 


Kohlenstoff 


9,20 


4 


8,52 


Wasserstoff 


1,36 


8 


1,39 


Sauerstoff 


8,o0 


3 


8,37 


Brom 


80,94 


6 


81,72 


Diese Analyse hat wahrscheinlich ein 


unrichtiges Resul- 


tat gegeben. Es kanu daraus keine wahrscheinliche Vcrbia- 


düng abgeleitet werden, 


und ein 


Versuch 


dazu würde ua- 



nütz sein, so lange die unvermischte Natur des aualysirten 
Körpers nicht durch Versuche nachgcwieseit ist. Inzwischen 
ist er durch sein grosses specif. Gewicht merkwürdig, er 
stimmt jedoch darin sehr wohl mit dem des Formylsuper- 
brontids überein. 

Bei einer näheren Untersuchung der Producte von dor 
Einwirkung des Chlors hat Malaguti gefunden, dass aus 
diesen eine ätherartige Flüssigkeit abgeschieden werden kann 
(auf welche Weise ist nicht angegeben), welcho die Eigen- 
schaft besitzt, von Kalihydrat auf eine solche Weise zersetzt 
za werden , daäs nichts anderes als Chlorkalium und essig- 
saures Kali daraus entstehen. Diese Flüssigkeit betrachtet 
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Malaguti als Aethyloxyd, worin 4 Atome Wasserstoff durch 
4 Atome Chlor ersetzt worden sind, und gibt dafür die For- 
mel C 4 H* CI 1 O. Aus den in dem Vorhergehenden gemach- 
ten Darstellungen geht hervor, dass das Chlor in diese Ver- 
bindungen nur als Bestandtheil eines eigenthümlichen , mit 
dem Aelher verbundenen Körpers cingeht, nemlich als Koh- 
lenoxyd-Chlorid oder Kohlenchlorid. Wenn es liier in Form 
von Kohlenchlorid, C€l, ist, so bleibt, wenn 2 Atome C€1 
abgezogen werden, C 1 II a O übrig, und dieses ist eine Ae- 
therart, die wir weiter unten, unter dem Namen Methyloxyd, 
werden kennen lernen, und welche aus Holzalkohol gebildet 
wird. Der erhaltene Körper besteht daun aus: 

1 Atom Methyloxyd = 2C -J- 611 -f- O 

1 Atom Kohlenchlorid = 2C -f- 4 CI 

1 At. Mcthyloxyd-Kohlenchlorid = 4C -f- 6H -j- O -f- 4C1 
Malaguti fand, dass bcnzoesaurcs, camphcrsaures und 
oenanthsaures Aethyloxyd bei der Behandlung mit Chlor auf 
die Weise verändert werden, dass das Aethyloxyd in die- 
sen neuen Körper übergeht, welcher dann mit der Säure in 
Verbindung bleibt, so dass also die dabei entstehenden neuen 
Aetherarlen als Verbindungen von benzocsaurcm , campher- 
saurem und oenanthsaurem Methyloxyd, jedes verbunden mit 
2 Atomen Kohlenchlorid, betrachtet werden können, ähnlich 
der oben beschriebenen Verbindung von kohlcnsaurem Ae- 
thyloxyd mit Kohlenoxydchlorid. Hierbei erinnere ich an 
Malaguti’s Versuch mit Chlor und brcnzschlcimsaurcm Ae- 
thyloxyd, wobei auf Kosten des Kohlenstoffs der Säure Koli- 
lenchlorid entstand, welches mit dem brenztraubensauren Ae- 
thyloxyd (S. 263) iu Verbindung blieb, ^ wodurch wir eiu- 
sehen, dass auch entsprechende Aethyloxyd - Verbindungen 
existiren. Bemerkenswerth ist es, dass in diesen das Koh- 
lenchlorid eben so viel Kohlenstoff enthält, als das Aetliyl- 
oxyd, gleich wie in den vorhergehenden der Kohlenstoff 
des Methyloxyds und Kohlcnchlorids gleich gross ist. 

Alkohol mit Platinsalzen. 

Wird eine concentrirtc Auflösung von schwcfelsaurcm 
Platinoxyd mit Alkohol vermischt und sich selbst überlassen, 
so nimmt sio allmälig eine duuklo Farbe an und setzt ciu 
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äusscrst feines schwarzes Pulver ab; uud nachdem es sich 
abzusetzen aufgehört hat, ist die Flüssigkeit farblos. Er- 
hitzt man sie zum Kochen, so erscheint der Niederschlag in 
Kurzem und bildet schwarze Flocken. Die überstehende 
Flüssigkeit enthält zwcifach-schwefelsaures Aethyloxyd. Der 
schwarze Niederschlag enthält rcducirtcs Platin , der Sauer- 
stoff des Oxyds hat in dem Alkohol Aldehyd, essigsaurcs 
Aethyloxyd, kurz die Producte hervorgebracht, die bei der Zer- 
setzung des Alkohols durch oxydirende Körper gebildet werden. 

Diese Einwirkung zwischen schwefelsaurem Platinoxyd 
uud Alkohol wurde zuerst von Edmund Davy studirt, der 
jedoch dabei hauptsächlich seine Aufmerksamkeit auf den 
Platinniederschlag richtete, der einerseits in einem unge- 
wöhnlichen Grade mit der katalytischen Kraft des fein ver- 
theiltcn Platins ausgestattet ist, andererseits dazu noch die 
unerwartete Eigenschaft besitzt, beim Erhitzen für sich mit 
einer Art Explosion und röthlichcr Flamme abzubrennen uud 
ein graues Pulver von metallischem Platin zurückzulassen. 
Durch eine nicht sehr vollkommene Analyse wurde E. Davy 
zu dem Resultat geführt, dass der schwarze Niederschlag 
aus 96,25 Platin, 8,6 salpetriger Saure und das Fehlende 
aus Spuren von Kohlenstoff und SauerstofT bestehe. 

Spätere Versuche von Zeise zeigten, dass ein eben so 
beschaffenes Platinpräparat erhalten wird, wenn man fein 
pulverisirtes Platinchlorür mit Alkohol von 0,823 kocht, bis 
das Chlorür zerstört ist. Das Chlor verwandelt sich iu Salz- 
säure, durch welche die Flüssigkeit sauer wird und den Ge- 
ruch nach Aethcr annimmt, ohne dass jedoch solcher daraus 
mit Wasser abgeschieden werden kann. 

Das Chlor in dem Salze hat dabei auf den Alkohol, wie 
freies Chlor, eingewirkt, es haben sich Salzsäure, Aldehyd 
u. a. der vorhin erwähnten Producte gebildet und das Platin 
bleibt metallisch aber, wie wir bald sehen werden, mit Be- 
standthcilen, von Alkohol verbunden, zurück. Diese Bcstand- 
theile aus dem Alkohol siud ein Kohlenwasserstoff, über des- 
sen 



*) Diese salpetrige Säure wäre dann von der Bereit ungsweise des Schwe- 
felsäuren Salzes aus Schwefclplalin mit conccntrirter Salpetersäure 
• herzuleiteu. 
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sen eigentliche Natur die Ansichten verschieden sind. Zeise 
selbst hält ihn für Aetherol, C 4 H*, den Körper, welchen 
wir S. 209 mit zweifach -schwefelsaurem Aethyloxyd zu ei- 
nem ätherartigen , neutralen Körper verbunden gesehen ha- 
beu. Geht man aber von der Menge aus, die davon in die 
Verbindung mit PJatinchiorür eingcht, so ist sein Atomge- 
wicht nur halb so gross, als das des Aelherols, d. h. es ist 
£layl w C 2 H 4 . Theoretische Betrachtungen vonLiebig da- 
gegen stellen ihn als Acetyl, C 2 H 3 , dar, und wiewohl 
diese Ansicht bis jetzt nicht durch die Analysen gerechtfer- 
tigt wird, so hat sie doch dadurch ein gewisses Gewicht, 
dass das Acetyl ein elektronegalives Kadical ist, gleich wie 
Schwefel, Phosphor, u. s. w., und daher eben so gut, wie 
diese, Verbindungen mit Metallen eingchcn könutc. So 
lange indessen diese letztere Ansicht nicht durch die Ana- 
lyse gerechtfertigt wird, halte ich es für am wahrscheinlich- 
sten, dass der mit dem Platin verbundene Körper Elayl ist, 
und werde aus* diesem Grunde die nun zu beschreibenden 
Verbindungen, Klaylplalin, Elaylplatinchlorür, Elayl- 
plati nsalzc nennen. Die Theorie ihrer Bildung ist fol- 
gende: wenn das Chlor auf die vorhin angeführte Weise 
seine chemische Wirkung auf den Alkohol ausübt und Chlor- 
wasserstoffsäure bildot, so entsteht durch die katalytische 
Einwirkung der letzteren eine andere Zersetzung in dem 
Alkohol durch Katalyse , hei welcher 1 Atom Alkohol, 
C 2 II®0, in 1 Atom Wasser und 1 Atom Elayl zerfällt, 
u n d wobei diese höhere katalytische Theilung wahrscheinlich 
durch die Verwandtschaft des Platins zum Elayl bestimmt 
wird. Dass diese Theilung eine Eolge von Katalyse ist, lässt 
sich leicht daraus beweisen, dass weuu das Platinchlorür mit 
Alkohol, worin Kalihydrat aufgelöst ist, behandelt wird, die- 
selbe Zersetzung von Alkohol in Aldehyd entsteht, dadurch 
dass sich der Wasserstoff mit dem Sauerstoff, welchen das 
Chlor aus dem Kali ausschcidet, zu Wasser verbindet, diu 
Katalyse aber ausbleibt, lind mau metallisches Platiu be- 
kommt, welches mit keinem brennbaren Körper verbunden 
ist. (Vergl. Th. II. S. 232). Wäre dagegen der mit dem 
Platin verbundene Körper Acetyl, so ist deutlich zu sehen, 
dass zu seiner Bildung nach den gewöhnlichen Verhältnissen 
1 Doppelatom Chlor fehlen würde; dies könnte jedoch durch 
VIII. 23 
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dio Annahme erklärt werden, dass das Platinsais den Alko- 
hol katalytisch in Aetherol und Wasser zerlege, und aus dem 1 
Actherol in Statu nascenti, durch den Verlust des Chlorge- 
halts des Salzes, 2 Atome Wasserstoff wegnähme, worauf 
1 Doppelatom Acetyl übrig bliebe; aber dies hat ebenfafll 
die Schwierigkeit, dass dabei doppelt so viel Acetyl gebildet 
werden würde, als man in mehreren dieser Art Körper wirk- 
lich mit dem Platin verbunden findet. • 

Filaylplatin. - Ausser den bereits angeführten beiden Be- 
reitungs-Methoden , hat Zeise noch eine andere angegeben, 
die darin besteht, dass in eine Auflösung von Elaylplatin- 
chlorür metallisches Kupfer gestellt wird, welches allmälig 
das Elaylplatin ausfällt, während sich das Kupfer mit dem 
Chlor verbindet Es kann auch durch Quecksilber ausgefällt 
werden, aber weniger sicher, weil es dann mit Quecksilber— 
chlorür verunreinigt sein kann. Bei keiner dieser Bereitung»— 
melhodcn bekommt man das ganze Platin mit Elayl verbun- 
den, sondern man erhält ein Gemenge von Elaylplatin mit 
metallischem Platin; am besten erhält man es jedoch nach 
dem letzteren Verfahren, aber während der Fällung sieht 
man von dem Kupfer beständig Gasblasen sich entwickeln, 
die andeuten, dass entweder das Metall sich mit dem Elayl 
in einem niedrigeren Verhältnisse verbindet, als dem Elayl- 
gehalt in dem Chlorür entspricht, oder dass eine thoilweise 
Zersetzung des Elaylplatins vorgeht. — Geschieht die Fäl- 
lung mit Quecksilber, so vereinigt sich der Ueberschuss von 
diesem mit dem, nicht mit Elayl verbundenen Platin zu Pla- 
tinamalgam, was für eine theilweise Zersetzung zu sprechen 
scheint. 

Das Elaylplatin besitzt die katalytische Kraft des fein 
zertheilten Platins in einem höheren Grade, als dieses, und 
dazu ein. grösseres Vermögen, Gase zu condensiren. Dö- 
bereiner hat entdeckt, dass es vorzugsweise vor anderen 
Gasen Sauerstoffgas condensirt, so dass es nach dem Trock- 
nen in der Luft eine unglaublich grosse Menge von Sauer- 
stoffgas condensirt enthält. Döbereiner gibt an, dass 18 
Gran davon 1 Cubikzoll Sauerstoff enthalten, und berechnet 
daraus, dass dieses sich darin in einem Grade von Verdich- 
tung befinde , der einem Druck von 1000 Atmosphären ent- i 
spricht. Aber dieser Berechnung, die auf eine Vergleichung 
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zwischen den specif. Gewichten des auf nassem Wege ge- 
fällten und des geschmiedeten Platins gegründet ist, mangelt 
deswegen sicherer Grund, weil das specifische Gewicht des 
Klaylplatins unbekannt ist Die Folge von diesem Saucr- 
stoflgasgehalt ist, dass wenn das Elaylplatin erhitzt wird, 
das Elayl auf Kosten dieses Sauerstoffgases in einem Augen- 
blick mit Explosion und einem rotjien Feuer verbrennt Bei 
l&ngerer Aufbewahrung wird das Elayl allmälig zerstört und 
zuletzt bleibt blos fein vertheiltcs Platin übrig, und wird es 
mit Salzsäure digerirt, so wird der Wasserstoff derselben 
durch den Sauerstoff oxydirt und man bekommt Platinchlorür 
in der Säure aufgelöst Wird das Elaylplatin mit Oxalsäure 
oder Ameisensäure digerirt, so entsteht von dem darin com- 
primirten Sauerstoff Kohlensäuregas, und die Säuren werden 
zerstört. 

Elayl-Platinchlorür , «El -f- Pt €1 , wird erhalten , wenn 
man reines und von Salpetersäure freies Platinchlorid, worin 
ein Ueberschuss von Salzsäure ohne nachtheiligen Einfluss 
ist, in Alkohol auflöst und destillirt, bis ein grosser Thell 
vom Alkohol übergegangen ist Das Chlorid wird dabei von 
dem Alkohol, durch Bildung der gewöhnlichen Productc, Al- 
dehyd, essigsaures Aethyloxyd, u. s. w., in Chlorür, und die 
Hälfte seines Chlors in Salzsäure verwandelt, durch deren 
katalytischen Einfluss, unterstützt von der Verwandtschaft 
des Chlorürs , 1 Atom Alkohol in 1 Atom Wasser und in 1 
Doppelatom Elayl, welches sich mit dem Platinchlorür ver- 
biudet, zersetzt wird. Die neue Verbindung beruht jedoch 
auf schwachen Verwandtschaften, und erhält sich in der 
Flüssigkeit um so besser unverändert, je mehr Salzsäure 
darin vorhanden ist Inzwischen fängt sie gewöhnlich schon 
au zersetzt zu werden, selbst ehe noch alles Chlorid redu- 
cirt ist, und dabei bilden sich Elaylplatin, Aldehydharz und 
andere Producte einer weiter fortgeschrittenen Katalyse. Es 
gibt keine bestimmte Regel für die Zeit, wo die Destillation 
zu unterbrechen ist; von dem Rückstände wird der Alkohol 
im luftleeren Raume über Schwefelsäure, in dem zugleich 
ein Gefäss mit ungelöschter fein geriebener Kalkcrde oder 
Kalihydrat zur Aufnahme der Salzsäure gestellt ist, verdun- 
stet. Der trockne Rückstand wird mit Wasser, versetzt mit 
ein wenig Salzsäure, behandelt, wodurch das Elaylplatiuchlo- 

23 * 
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rür von dem Harz getrennt wird, worauf man wieder auf 
dieselbe Weise verdunstet. — Eine andere Methode besteht 
darin, dastf man Natrium - Platinchlorid in Alkohol auflöst, 
und die Lösung, am besten mit ein wenig freier Salzsäure 
versetzt, destiilirt. Bei dieser Destillation erhält sich die 
Verbindung besser in Gestalt von Natriumdoppclsalz, und es 
bildet sich nur wenig ElayJplalin und Harz. Die in der He- 
torlo zurökblcibende Flüssigkeit wird filtrirt und mit kausti- 
schem Ammoniak vermischt. Fällt dabei Platinsalmiak nie- 
der. so ist dieses ein Beweis, dass Platiuchlorid unreducirt 
geblieben ist; man setzt dann Ammoniak zu, um dieses aus- 
zufällon, filtrirt, setzt hierauf mehr Ammoniak zu, jedoch 
nicht so viel, dass die Salzsäure gesättigt wird, und ver- 
dunstet die Flüssigkeit au einem dunklen Ort in einer Eva- 
poralionsglockc. Dabei schiesst ein Aramoniumdoppclsalz an, 
dessen Krystalle man sammelt, von der Lösung, die Chlor- 
nuti ium enthält, befreit, in wenigem mit Salzsäure vermisch- 
ten "Wasser aullöst, uns dieser Lösung das Chlorammonium 
so genau, wie möglich mit Platinchlorid als Plaliusalmiak 
■usfallt, und die übrig bleibende gelbe Flüssigkeit im luft- 
leeren Kaumo über Schwefelsäure und Kalihydrat oder Kalk- 
ei de zur Trockne 'verdunsten lässt, wobei cs am besteh* ist, 
den Zutritt des Lichts ahzuschliessen , weil durch das Licht 
das Salz leicht grün, braun und endlich schwarz wird. Der 
Rückstand ist eine honiggelbe, gummiähnliche Masse, die 
liier und da mit undurchsichtigen Körnern untermisch! ist, 
die jedoch nichts anderes als dasselbe Salz sind.' Es wird 
nicht feucht an der Luft und kaun im Dunkeln ‘unverändert 
aufbewahrt werden; wird es aber von Licht getroffen , so 
schwärzt cs sich allmälig auf der Oberfläche, es dunstet 
Salzsäure weg, und mit Kohle verbundenes Platin bildet dem 
geschwärzten Thcil. Bei der trocknen Destillation liefert es 
Salzsäure, brennbare Gase und Kohlenstoff-Platin. Das Salz 
löst sich sowohl in Wasser als in Alkohol sehr langsam auf. 
Ein Zusatz von Salzsäure befördert sehr die Lösung in bei- 
den Fällen. Die Farbe der Lösung ist gelb. Die in reinem 
Wasser zersetzt sich allmälig von selbst. Wird sie gekocht, 
bo entsteht Salzsäure in der Flüssigkeit, es fallt Kokleuplatin 
nieder, und cs entwickelt sich Elaylgas, welches aufgesaitt— 
melt werden kann. Zusatz von Sälzsäuro verhindert die 
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freiwillige Zersetzung and die Lösung verträgt bei einem 
hinreichenden Zusatz selbst Kochen ohne Zersetzung. Die 
Lösung in Alkohol, auf Glas oder Porcellan cingctrocknet, 
die man hierauf bis zum Glühen erhitzt, {unterlasst einen 
spiegelglänzenden Uobcrzug von metallischem Platin. Der 
spiegelnde Ueberzug von Platin, womit in den Fabriken die 
Fayeuce bekleidet wird, wird von Platinchlorid mit Tcrpcn- 
thinöl erhalten, und dürfte auf einer analogen Platinverbin- 
dung mit einem anderen Kohlenwasserstoff beruhen, von wel- 
chem theoretischen Gesichtspunkte aus das Präparat für diesen 
technischen Process gewiss eine genauere Untersuchung ver- 
diente. 

Wird Elaylplatinchlorür in Wasser gelöst, die Lösung 
mit Talkcrdehydrat vermischt und damit eine Weile wohl 
umgeschüttelt, so bekommt man in der Lösung Chlormagne- 
sium, während Elay lplatinoxydul in Gestalt eines schlei- 
migen, braungrauen Niederschlags niederfällt, der bald dich- 
ter und schwarz wird. Der Ueberschuss von Talkerdehydrat 
wird darauf mit verdünnter Salpetersäure ausgezogen, und 
der Rückstand, vor dem Einfluss des Lichts wohl verwahrt, 
gewaschen und im luftleeren Raume getrocknet. Durch Kali 
wird in der Kälte dieselbe Verbindung gefällt, dabei aber nur 
ein Theil des Salzes zersetzt, der Rückstand zersetzt sich 
erst beim Kochen und dann mit Gascntwickclung und sicht- 
barer Einmengung von metallischem Platin. Ob dieses Prä- 
parat eine Verbindung ist von Platinoxydul mit Elayl, oder 
eine Verbindung von Elaylplatiu mit Platinoxyd, kann nicht 
bestimmt werden; im letzteren Falle würde jedoch das Elayl- 
platiu die doppelte Menge von Elayl enthalten, weil der 
ganze Elaylgehalt auf die Hälfte des Platins concentrirt ist. 
Wird d ic Verbindung gelinde erhitzt, so brennt sie mit Ex- 
plosion ab, und lässt zerstreutes Pulver von reinem Platin 
zurück. 

, Die über das Elaylplatinchlorür angestellten analytischen 
Versuche haben niemals recht zuverlässige Resultate gege- 
ben, aus dem Grunde, weil cs beinahe unmöglich ist, das- 
selbe für den Verbrennungsversuch absolut rein, wasserfrei 
und ohne angefangeuo Zersetzung zu bekommen. Aber die 
Zusammensetzung kann mit völliger Sicherheit aus der Ana- 
lyse seiner Doppelsalze abgeleitet werden wie ich weiter 
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unten zeigen werde, und es besteht aas 1 Doppelatom Klayl, 
verbunden mit 1 Atom Platinchlorür = €H* 4- Pt CI*. 

Das Platinchlorür kann indessen auch mit der doppelten 
Monge von Elayl verbunden werden zu Bielaylplatin- 
chlorür, wiewohl diese Verbindung für sich noch weniger 
Bestand hat, als die vorhergehende. Sie entsteht, wenn eine 
Lösung von Elaylplatinchlorür in Wasser mit salpetersanrem 
Silberoxyd vermischt wird, so lange sich noch ein Nieder- 
schlag bildet, und mit der Vorsicht, dass kein überschüssiges 
Silbersalz zugesetzt wird. Dann wird die Hälfte des Pl&tin- 
chlorürs zersetzt, man bekommt einen gelben Niederschlag 
von platinhaltigem Chlorsilber, und in der Lösung bleibt eine 
Verbindung von 2* Doppelatomen Elayl und 1 Atom Platin- 
chlorür = 2€H* + Pt €1. Einige Augenblicke nach dem 
Abfiltriren von dem Silbersalz fängt sie an zersetzt zu wer- 
den, die Flüssigkeit wird sauer durch Salzsäure und ein 
reichlicher schwarzer Niederschlag setzt sich ab, der nicht 
untersucht ist, welcher aber vielleicht Acetylplatin sein kann, 
dadurch entstanden, dass der Chlorgehalt des Chlorürs das 
C 4 H* zu C 4 H* reducirt hat Welche Wirkung ein rascher 
Zusatz von freier Salzsäure auf die unveränderte Erhaltung 
der neuen Verbindung in der Auflösung ausüben würde, ist 
nicht untersucht. 

Wird Elaylplatinchlorür mit Chlorkalium, Chlornatriam 
oder Chlorammonium vermischt, so vereinigt sich das zuge- 
setzte Salz mit der Hälfte des Chlorürs zu einem Doppelsais, 
welches die andere, mit dem ganzen Eiaylgehalt verbundene 
Hälfte des Chlorürs in chemischer Verbindung zurückhilt, ,* 
und es entsteht ein Tripelsalz von Bielaylplatincblorür mit 
dem neugebildeten Doppelsalze. Ob mehrere, als die nun 
angeführten, exisliren, ist nicht untersucht 

Elayl- Kalium - Platin- Chlorür. «El* Pt €1 -f- (K CI -{- 
Pt €1). Dieses Salz ist von mir entdeckt worden. Ich er- 
hielt es, als ich eine Lösung von Natriumplatinchlorid in Al- 
kohol zur Abscheidung des Alkohols destillirto und den sauren 
Rückstand nahe mit kohlensaurem Kali sättigte, worauf sich 
nach 12 Stunden ein citronengelbes Salz in schönen Krystal- 
len abgesetzt hatte. Als ein wenig von diesem Salz erhitzt 
wurde, entzündete es sich und brannte mit Flamme und ei- 
nigem Aufblähen, wie ein pflanzensaures Salz. Es wurde 
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von Magnus untersucht, welcher fand, dass es einen oi- 
jgenthöm liehen, ätherartigen Körper enthalte; aber seine ei- 
gentliche Natur wurde erst durch Zeise’s Untersuchung die- 
ser Salze aufgeklärt Zeise bereitet es aus Elaylplatinchlo- 
r ur, welches mit Chlorkalium versetzt, im luftleeren Raume 
mar Trockne verdunstet, und in salzsiurehaltigem Wasser 
wieder aufgelöst wird, die Lösung wird nachher von zurück- 
gebliebenem Elaylplatin, Harz, u. s. w. abfiltrirt und aufs 
Neue verdunstet, stets bei Abschluss des Lichts. Das Salz 
schiesst ziemlich leicht in grossen, regelmissigen, citronen- 
gelbeu Krystallen an, die beinahe durchsichtig sind. Es ent- 
hält Krystallwasser, das es im Vacuum allmälig vertiert, und 
welches bei + 100* in einem Strom von wasserfreier Luft 
mit Leichtigkeit abgeschieden werden kann. Es beträgt 4,625 
Procent oder 2 Atome. Das Sale wird im Uebrigen dabei 
nicht verändert, nur wird es undurchsichtig. Bei der trock- 
nen Destillation wird es mit ganz denselben Producten zer- 
setzt, wie das einfache Elayiplatinchlorür. Zur Auflösung 
bedarf es 5 Theile wannen Wassers, dessen Temperatur 
nicht bestimmt angegeben worden ist, und etwas mehr Al- 
kohol. Die Lösung hat einen zusammenziehenden, metalli- 
schen, lange anhaltenden Geschmack, röthet Lackmuspapier, 
ihre Farbe ist gelb, und sie verträgt -f- 90°, dann fängt sie 
aber an zersetzt zu werden, und liefert dabei dieselben Pro- 
ducte, wie das einfache Elayiplatinchlorür. Die Zersetzung 
goht jedoch nioht weiter, als bis zu einem gewissen Grade, 
worauf die Salzsäure, welche sich in der Flüssigkeit gebil- 
det hat, die weitere Zersetzung verhindert. Ein Zusatz 
von Salzsäure oder Schwefelsäure, selbst Salpetersäure, ver- 
hindert die Zersetzung, so dass die Lösung lange gekocht 
werden kann, ohne zersetzt zu werden. Vom Sonnenlicht 
erleidet das Salz sowohl im festen, als im aufgelösten Zu- 
stande eine Zersetzung, die damit anfängt, dass es sich in 
der Oberfläche grünlich färbt, und zuletzt schwarz wird; da- 
bei wird Salzsäure entwickelt und Kohlenplatin bleibt mit 
Chlorkalium gemengt zurük. Zeise gibt an, dass in die 
Lösung geleitetes Wassersloffgas, Salzsäure bilde und Elayl- 
platin ausfälle, bis die Lösung bis zu einem gewissen Grade 
sauer geworden ist. Wird Wasserstoffgas in der Wärme 
über das pulverförmige Salz geleitet, so wird es vollkommen 
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zersetzt. Dagegen wirkt Chlorgas nicht eher auf das pul- 
vcrförmige Salz, als bis es erhitzt wird, wobei dann Kalium- 
platinchlorid, Salzsäuregas, und Kohlensesquichlorür, in Kry- 
stallen sublimirt, erhalten werden. Salpetersaures Silber za 
der Auflösung dieses Salzes gemischt, zersetzt das Kalium- 
platinchlorür mit Zurücklassung von Bielaylplatinchlorür in 
der Lösung. . 

Elayl-Nalrium-Platin-Chlorür, JE1* Pt €1 -f- (Na CI -f- 
Pt €1), ist ein in Wasser leicht lösliches Salz, welches schwer 
krystallisirt zu erhalten ist. 

Elayl-Amtnoniim-Plalin-Chlorür , !EI*Pt€l-f-(NH* €1 
-f-PtCl), wird auf dieselbe Weise erhalten, wie bei dem 
Kaliumsalz angeführt worden ist, indem man Ammoniak anstatt 
Kali anwendet. Es schiesst in grösseren Krystalleu, als das 
Kaliumsalz an, besitzt aber dessen Form und enthält darum 
wahrscheinlich auch 2 Atome Krystallwasser. Es ist leichter 
•■löslich, wie das Kalisalz, sowohl in Wasser als in Alko- 
hol. In seinen Reactionen gleicht es diesem , mit dem ein- 
zigen Unterschiede, der durch die alkalische Basis herbeige- 
führt wird. 

Elayl-Ammoniak-Platin-Chloriir, SEI 4 Pt €1 -f- 
Pt€l). bn ^Th. IV. S. 665. erwähnte ich eines Platiusalzes, 
welches aus 1 Doppelatom Ammoniak und 1 Atom Platin- 
chlorür besteht (welches also nicht Ammonium enthält). Auch 
dieses Salz kann mit Elaylplatinchlorür verbunden werden, 
und entsteht, wenn man die Auflösung von einem der vor- 
hergehenden Salze in Wasser mit Ammoniak vermischt, wo- 
bei cs in Gestalt eines citronengclben Pulvers niederfällt. 
Zur Fällung wählt mau am besten kohlensaurcs Ammoniak, 
weil, wenn mau einen Uebcrschuss von kaustischem Ammo- 
niak zusetzt, dieses auf den Niederschlag zersetzend ein- 
wirken würde. Da dieser nicht ganz im Wasser unlöslich 
ist, so muss man cs aus etwas concentrirtcn Auflösungen 
fällen und den Niederschlag mit sehr wenig Wasser waschen. 
Es ist in Wasser ungefähr so löslich, wie Gyps, aber in Al- 
kohol etwas löslicher. Durch den Einfluss des Sonnenlichts 
wird es zersetzt, und in ein Gemenge von Chlorammonium 
mit Kohlenplatin verwandelt. Dioselbo Zersetzung erleidet 
es in seiner Lösung in Wasser durch Verdunsten. Die Lö- 
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sung in Alkohol kann zur Trockne verdunstet werden, 
ohne bemcrkenswertho Zersetzung, aber der Rückstand zeigt 
keine Zeichen von Krystallisation. Bei der trocknen De- 
stillation liefert es Salzsäure und Salmiak, und Kohlenpla- 
tin bleibt zurück. Kali entwickelt beim Kochen daraus Am- 
moniak. 

Zeise hat alle diese Salze mit grosser Genauigkeit analy- 
sirt und die Uebcrcinstimmung der Zusammensetzung mit den 
im Vorhergehenden für jedes einzelne Salz mitgctheilten An- 
sichten nachgewiesen ; allein das Hauptresultat wurde doch 
durch die Analyse des Kaliumsalzes erhalten, welche gab: 





Gefunden. 


Atome. 


Berechnet. 


Kalium 


10,610 


1 


10,5584 


Platin 


52,919 


’ 2 


63,1572 


Chlor 


28,640 


6. 


28,6193 


Kohlenstoff 


6,400 


A 


6,5893 


Wasserstoff 


1,071 


8 


1,0758 



Die Bestaudlhcilc lassen sich auf folgende Weise zu- 
sammenpaaren: ■ » 

1 Atom Chlorkalium = K -f- 2C1 

2 Atome Platinchlorür = 2Pt-j-4CI 

2 Doppel-Atome Elayl = • • 4C -f- SH 

1 Atom Tripclsalz = K + 2Pt -f- öCl -f- 4C -f- 811 

Wenn aus der Lösung dieses Salzes' das Chlorkalium 
durch Platinchlorid gefällt wird, so bleiben 2 Atome Platin- 
chlcrür vereinigt mit 2 Doppelatomen Elayl übrig, d. h. das 
Elaylplalinchlorür besteht aus 1 Atom Platinchlorür und ein 
Doppelatom Elayl. 

Zeise’s Ansicht von der Zusammensetzung war vor- 
zugsweise die, dass er das einfache Salz als eine Verbin- 
dung von 1 Aloin Aethcrol und 2 At. Platinchlorür betrach- 
tete; daher er dieso Salze Acthcrinplalinsalzc nannte. 
(Der Name Aetherin wird, wie oben erwähnt wurde, von 
mehreren Chemikern für Aethcrol gebraucht). 

Nach Zeiso's erster analytischer Untersuchung dieser 
Körper, suchto Liehig verschiedene Abweichungen in sei- 
nen Resultaten dadurch auszuglcichen , dass er annahm, der 
Körper, womit das Platinsalz in den Tripclverbindungen ver- 
bunden ist, sei Aethyloxyd , was aber voraussetzte , dass in 
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dem analysirten Salz 1 Atom Sauerstoff und S Atome Was- 
serstoff mehr enthalten sein müssten, als das angeführte Re- 
sultat angibt. Zeise nahm dann die Untersuchung noch eia 
Mal auf, um zu sehen, ob ein solcher Irrthum begangen wor- 
den sei, und erhielt dabei dasselbe Resultat, wie vorher, so 
wie er auch zeigte , dass , obgleich das Atomgewicht des 
Tripelsalzes sehr hoch ist, die Zulage von 1 Atomgewicht 
Wasser doch einen so grossen Unterschied in der Menge 
von Platin und Chlorkalium, die bei der Analyse erhalten 
werden, bewirkt, dass dieser Unterschied bedeutend das über- 
steigt, was man als unvermeidliche Beobachtuugsfchler be- 
trachten kann. Dies veraniasste von Seiten Liebig’s eine* 
neue Kritik von Zeise’s Analyse, wobei erstcrer bemerkte, 
dass Zeise * ‘/ioo,ooo Chlor zuviel und 4 */ioo,ooo Wasserstoff 
zu wenig erhalten habe, während doch die analytische Me- 
thode von der Art sei, dass man beim Chlor Verlust, und 
beim Wasserstoff eben Ueberschuss bekommen müsse. Wie- 
wohl die angemerkten Quantitäten weit unter dem sind, was 
man bei weniger schwierigen Analysen als nicht tadelnswerthe 
Beobachtungsfchlcr betrachtet, so hat doch Licbig darum eine 
andere Ansicht von der Zusammensetzung wahrscheinlich zu 
machen gesucht, nemlich die, dass das Tripelsalz eine frü- 
her unbekannte Chlorverbindung des Platins enthalte , deren 
Zusammensetzung mit Pt €1 ausgedrückt werden kann, d. h. 
die aus 1 Aequivalent Chlor und 2 Aequivalentcn Platb be- 
steht, und dass diese mit i Atom Acctylchlorid verbunden 
sei = PtCI-f-eACl, welches sich dann mit Chlorkalium zum ’ 
Doppelsalz verbbde. Nach dieser Ansicht besteht das Salz 



in 100 Theilen aus 
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Atome. 


Berechnet, 


Kalium 


1 


10,586 


Platb 


2 


53,300 


Chlor 


6 


*8,696 


Kohlenstoff 


4 


6,607 


Wasserstoff 


6 


0,809 



und es ist gewiss, dass das analytische Resultat davon nicht 
mehr abweicht, als mit zulässigen Beobachtungsfehlem ver- 
einbar ist. Der hauptsächlichste Unterschied fallt auf dea 
Wasserstoffgehalt, welcher b dem nach Liebig’s Ansicht 
berechneten Resultat nur */« von dem beträgt was die Ana- 
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lyse gegeben bat and was Zeise’s Berechnung voraussetzt. 
Diese Berechnung seist jedoch dabei in Zeise’s Analyse 
einen Verlust von nahe V» Procent Platin voraus, der wohl 
nicht su vermuthen ist 

Liebig’s Ansicht hat swei Abweichungen, nemlich in 
dem Platinsalz und in dem Kohlenwasserstoff. Diese können 
von einander gans unabhängig sein, das gewöhnliche Pia- 
tinchlorür kann mit Acetyl, anstatt mit Elayl, verbunden sein, 
und das Salz kann Elayl enthalten und dennoch von der sup- 
ponirten neuen Verbindung zwischen Platin und Chlor aus- 
gemacht werden. Ob das Salz Acetyl enthalte, kann wahr- 
scheinlich mit Sicherheit aus der Analyse bestimmt werden. 
Wir haben jedoch gesehen, dass es aus mehreren Umstän- 
den wahrscheinlicher ist, dass es Elayl enthalte. In Rück- 
sicht auf den möglichen Zustand des Platinsalzes bat Lie- 
big zu zeigen gesucht, dass eine solche Verbindung in ei- 
nem farblosen Salze von Platin enthalten sein könnte,' wel- 
ches hervorgebracht wird, wenn man salpetersiurefreies Pla- 
tinchlorid in Wasser auflöst, die Lösung mit schwefliger 
Sänre sättigt, dann mit Ammoniak vermischt, den dabei ge- 
lallten Platinsalmiak abfillrirt, und die Flüssigkeit in einem 
bedeckten Cefäss 6 bis 8 Stunden stehen lässt; die Flüssig- 
keit wird darauf gekocht, so dass sie farblos wird. Alkohol 
fallt alsdann ein schneeweisses , krystallinisches, in Wasser 
löslichos Salz, welches Liebig für eine solche Verbindung 
hält. Dio Lösung des Salzes in Wasser gibt mit salpeter- 
saurem Silberoxyd einen Niederschlag, der nicht wie Chlor- 
silber aussieht. Dieses interessante Salz, welches vielleicht 
auch schwefelsaurcs oder schwefligsaures Ammoniak enthält, 
ist bis jetzt nicht weiter untersucht, und gibt also keinen 
Grund zu einer Bestätigung der angeführten Ansicht, so weit 
für den Augenblick unsere Kenntnisse gediehen sind. 

Alkohol mit Alkali-Metallen und Alkali 

Ucber die Einwirkung der alkalischen Metalle auf was- 
serfreien Alkohol sind von Liebig und von Guerin-Vary 
Versuche angestellt worden, aber mit sehr verschiedenen Re- 
sultaten. 

Liebig gibt an, dass Kalium und Natrium sich in was- 
serfreiem Alkohol bei -f- SO* unter lebhafter Entwickelung 
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von reinem Wasserstoffgas oxydiren. Jedes Atomgewicht 
Kalium, welches oxydirt wird, entzieht dem Alkohol die Be- 
standtheile von 1 Atom Wasser, worauf Aethyloxyd zurück— 
bleibt, welches sich mit dem wasserfreien Kali vereinigt, so 
dass von 1 Atom Kalium und 1 Doppolatom Alkohol 2 At. 
Wasserstoffgas und 1 At. Aethyloxydkali entstehen. Bio 
neue Verbindung löst sich in dem Alkohol auf, der allmSlig 
davon gesättigt wird, und bei fortgesetzter Bildung von Ae- 
thyloxydkali schiesst dieses daraus allmälig in grossen, durch- 
sichtigen Krystallen an, (Aethyloxyd -Natron bildet grosse 
Blätter), und lässt man die Flüssigkeit erkalten, so erstarrt 
sie ganz und gar zu einer Masse von Krystallen. Diese 
Krystalle können im luftleeren Raume über Schwefelsäure 
getrocknet und dann verwahrt werden, wenn der Zutritt von 
Feuchtigkeit und Kohlensäure verhindert wird. Sie vertragen 
-f- 80' ohne zersetzt zu werden. Wie sie sich in höherer 
Temperatur verhalten, ist nicht angegeben. Mit Wasser ver- 
wandeln sie sich in Kalihydrat, und das Aethyloxyd durch 
Aufnahme von Wasser in Alkohol, der abdestillirt werden 
kann. Dabei wird nichts anderes erhalten, als Kalihydrat und 
Alkohol. Wie das trockne Aethyloxydkali sich gegen trock- 
nes Kohlcnsäuregas verhält, ist nicht untersucht. Man sollte 
vermuthen, dass dabei die Bildung von kohlcnsaurem Ae- 
thyloxydkali stattßnden müsse. — Dies ist das erste bis 
jetzt bekannte Beispiel der Bildung des Aethyloxyds durch 
chemische Verwandtschaft. Die erhaltene Verbindung ist 
a proportional mit Schwcfelaethylkalium , und wird vielleicht 
durch den Einfluss von Schwefelwasserstoff in dasselbe ver- 
wandelt. 

Guerin-Vary’s Versuche können in Folgendem zu- 
sammengefasst werden: In einer tubulirten Retorte, die in 
kaltes Wasser cingescnkt und an eine tubulirte Vorlage ge- 
kittet war, goss er 60 Grammen wasserfreien Alkohol, warf 
danu eine kleine Kugel Kalium hinein, und verschloss sio 
mit. dem Stöpsel. Das Kalium wurde u-nter Gasentwickelung 
oxydirt; wenn die Kugel verschwunden war, setzte er eine 
andere hinzu und fuhr damit fort, bis auf neuen Zusatz kein 
Wasserstoffgas mehr entwickelt wurde. Dann erwärmte er 
die aus dem Wasser genommene Retorte gelinde, und w r arf 
aufs Neue Kalium hinein, bis auch jetzt kein Wasserstoff- 
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gas mehr entwickelt wurde. Die Wärme trieb er nicht hö- 
her als -f- 100°, weil sonst das Gemisch sich erst gelb, und 
dann bräunlich färbte. Aus der erkalteten Flüssigkeit kry- 
stallisirto Kalihydrat in farblosen, zweiflächig zugespitzten 
Krvstallen , wodurch die .Masse zuletzt wie erstarrt aussah. 
Er verdünnte sie dann mit ihrem doppelten Volum Wasser 
und sättigte darin das Kali durch cingeleitetes Kohlensäure- 
gas bis zum Bicarbonat, darauf dcslilfirte er einen Thcil da- 
von ab, und sättigte diesen mit Chlorcalcium, wodurch sich 
eine Flüssigkeit absonderte , die durch Destillation in 2 ver- 
schiedene getrennt werden konnte, wovon die ciuo flüchtiger 
als die andere war. Die flüchtigere von diesen ist farben- 
los, besitzt einen durchdringenden Geruch, aber einen weni-. 
ger 'scharfen Geschmack als Alkohol. Ihr specif. Gewicht 
war hei -j- 23“, 5 = 0,79952. Sie kochte bei + 79° und ei- 
nem Druck von 0"',758, und erstarrte nicht bei — 20°. Sie 
brennt wie Alkohol. Die Mittelzahl von 3 übereinstimmen- 
den Analysen , deren Zahlenwerthe jedoch nicht angegeben 
sind, gibt ihre Zusammensetzung = C II H 3J 0 G , was 3 At. 
Alkohol vorstellen würde, von welchen das eine 1 At. Koh- 
lenwasserstoff verloren hat; denn 3 Atome Alkohol sind = 
(C*H ll O l ) +3 = C 12 II 38 0°, wird hiervon 1 At. Kohlen- 
stoff und 1 Doppclatom Wasserstoff abgezogen, so bleibt die 
angegebene Formel übrig. • Die weniger flüchtige Flüssigkeit 
wurde in geringerer Menge erhalten ; sie besass einen bren- 
nenden Geschmack und einen eigen thümlichcn Geruch. Sie 
mischte sich mit Wasser und Alkohol, wurde aber nicht wei- 
ter untersucht. Keine dieser Flüssigkeiten glich dem Aether. 

Bei der Bcurthcilung dieser Versuche erscheint es ganz 
klar, dass das was Guerin-Vary für Hydrat gehalten hat, 
eigentlich die krystallisirte Verbindung ist, von der Licbig 
anfährt, dass sie Aethyloxydkali sei. Mau sollte dann ver- 
muthen, dass Guerin- Vary's flüchtigere Verbindung ganz 
einfach kohlensaures Aethyloxvd wäre, aber weder specif. 
Gewicht, Siedepunkt, noch Zusammensetzung näheren sich 
* nicht einmal denen des kohleusaurcn Acthyloxyds; ihre Iden- 
tität kann also nicht vermuthet werden. Wie diese Verschie- 
denen Resultate auszuglcichen sind, muss die Zukunft auf- 
klären. 

lieber die Einwirkung von Kali auf Alkohol sind zwar 
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mehrere Versuche angestellt worden, sie haben aber nicht 
eu einer solchen genaueren Kenntniss über die Verthei- 
lung der Best&ndtheile geführt, wie wir es bei den Pro- 
ducten von der Einwirkung von Sauerstoff und Satzbildern 
Eu wissen glauben. Bei der Reinigung des kaustischen Ka- 
lis durch Auflösung in Alkohol führte ich an, (Th. H. S. 300) 
dass eine concentrirte Lösung von Kalihydrat in Alkohol 
braun wird, und nach Verdunstung bis zu einem gewissen 
Grade unter fortgesetzter Erhitzung auf eiumal an der Ober- 
fläche verkohlt werde, indem sich diese «mit einer Kohlen- 
rinde bedecke, unter welcher farblose Alkalilösung fliessb 
Diese Kohlenbildung findet nach Li e big nicht statt, wenn 
die Lösung vorher mit Wasser verdünnt und dann der Al- 
kohol abdestillirt wird. Liebig erklärt dies daraus, dass 
Aethylozydkali gebildet worden sei, welches ohne Zusatz 
▼on Wasser das Aethyloxyd nicht eher fahren lasse, als bei 
einer Temperatur, worin es mit Zurücklassung von Kohle 
zerstört würde, und als Stütze für diese Vermuthuog führt 
er an, dass, wenn man sich der wasserfreien Kalkerde zur 
Darstellung von wasserfreiem Alkohol bediene, mau durch 
einen Ueberschuss von Kalkerde die Hälfte des Alkohols ver- 
lieren könne, der mit der Base in chemischer Verbindung zurück- 
bleibe, welche letztere sich noch nicht bei -f- 130° zersetzen 
lasse, aus der aber der Alkohol unverändert wieder erhalten 
werde, wenn sie mit Wasser angerührt und darauf destiliirt 
werde. Die Beschaffenheit dieser Verbindung ist im Uebrigea 
nicht untersucht worden, und es ist unbekannt, ob sie aus 
Kalkerde und Alkohol oder Aethyloxyd bestehe. Das erstem 
ist wegen des später ahzuführeuden Verhaltens von Holzal- 
kohol zur Baryterde nicht unwahrscheinlich. 

Wenn Kalihydrat in Alkohol aufgelöst wird, so bekommt 
man eine farbenloso Auflösung, die nach einiger Zeit gelb 
und endlich dunkelbraun wird. Es ist sehr wahrscheinlich, 
dass diese Veränderung zum Theil auf dem Einfluss der Luft 
beruht, wobei Aldehyd gebildet wird und dadurch daun aus 
diesem der braune harzartige Körper, das Aldehydharz, (S. • 
330) entsteht, welches aus der Lösung nach dem Sättigen 
mit einer Säure durch Wasser ausgefällt werden kann. Eine 
bestimmte Vergleichung zwischen dem Aldehydhara und dem 
aus Alkohol ist jedoch noch nicht angestellt worden. Zu- 
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gleich mit dem Harze werden auch Essigsäure, Ameisensäure 
und vermuthlich auch Huminsäure, die vielleicht Ursache der 
Färbung ist, gebildet. 

Nachdem wir toun die Producte der Webgährung durch- 
gegangen haben, kommen wir zu deren fortschreitender Ver- 
änderung durch saure Gährung. 

?. Essiggiihrung. 

Wird eine spirituöse Flüssigkeit nach beendigter Web- 
gährung, bei einer Temperatur über -f* 18° dem Zutritt der 
Luft ausgesetzt, so wird sie wieder unklar von schleimigen 
Flocken, die sich darb absetzen, es wird Sauerstoff aus der 
Luft aufgesogen, öfters auch etwas Kohlensäure entwickelt, 
die Temperatur b der Flüssigkeit erhöht sich, und die Flüs- 
sigkeit wird sauer, bdem sich auf Kosten des Alkohols Es- 
sigsäure bildet. Die Theorie von diesem Vorgang ist sehr 
einfach. Ein Doppelatom Alkohol und 4 Atome Sauerstoff 
brbgen 1 Atom Essigsäure und 3 Atome Wasser hervor, 
wie folgende Vergleichung zeigt: 

2 Atome Alkohol = 4C -f 12H -f- 20 

4 Atome Sauerstoff = 40 

= 4C -j- I2Ü -j- 60 * 

1 Atom Essigsäure = 4C-f- 6H-{-S0 

3 Atome Wasser = 6H -j- SO 

= 4C + 12H + 0O 

Aber dieses ist das Endresultat des Proccsses. Bis so 
weit geht er nicht auf ein Mal vor sich. Liebig hat ge- 
zeigt, dass wenn die Oxydation bei unzureichendem Zutritt 
von Sauerstoff statt findet, bestimmt nachzuweisen ist, dass 
diese Oxydation b der Art vor sich geht, dass zuerst 1 Dop- 
pelatom Alkohol 4 Atome Wasserstoff vertiert, welches zu 
Wasser oxydirt wird, dass dabei Aldehyd, C 4 H*0* entsteht, 
und dass hierauf dieses unter Aufnahme von 2 Atomen Sau- 
erstoff zu 1 Atom Essigsäure und 1 Atom Wasser oxydirt 
wird; vielleicht geht auch dieses nicht auf ein Mal vor sich, 
sondern vielleicht bildet sich zuerst essige Säure und dann 
Essigsäure. Entzieht man $ber b Essiggährung begriffenen 
Flüssigkeit ebe Zeitlang den hinreichenden Zutritt frisch er- 
neuerter Luft und destillirt dann etwa Vit ab, so findet man 
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io dieser abdcstillirten Portion Aldehyd. Vermischt man da- 
von eine kleine Menge in einem Glasrohr mit kaustischem 
Kali, so wird die Flüssigkeit gelb, zuletzt braun und lässt 
auf Zusatz von Salzsäure Aldehydharz fallen ; oder wird das 
Destillat mit ein wenig kaustischem Ammoniak und darauf 
mit einigen Tropfen salpctersaurem Silberoxyd vermischt und 
erhitzt, so wird Silber reducirt, welches als ein glänzender 
Spiegel die innere Seite des Rohrs bedeckt, während der 
Aldehyd sich zu Essigsäure oxydirt. 

• Acltere Chemiker, welche die Essiggährung untersuch- 
ten, besonders de Saussurc, fanden dabei eine gleichzei- 
tige Entwickelung von Kohlensäuregas ; aber dieses war im- 
mer eine Folge davon , dass sie die Verwandlung des Al- 
koliols iu Essigsäure nicht anders, als durch Versuche mit 
Flüssigkeiten, die sich in Wcingährung befanden, untersuchen 
konnten, und daher stets noch die letztere abnehmend fort- 
fuhr, während die Essigsäurebildung in vollem Guuge war. 

Die Verwandlung des Alkohols In Essigsäure auf Ko- 
sten der Luft würde ein sehr einfacher Oxydatiousproces« 
sein, ähnlich dem des Phosphors, wenn der Alkohol für sich 
oder mit Wasser vermischt sich auf Kosten der Luft oxydirtej 
aber dies geschieht nicht, dazu bedarf cs eines Ferments, 
d. h. eines mit katalytischer Kraft begabten Körpers, der 
durch seine Gegenwart das Vcrwandlschaftsspiel in Wirk- 
samkeit setzt. Ein solches Ferment ist fein vertheiltes I‘ia- 
tiu, und eine gewisse Modificalion von Pflanzenei weiss. be- 
sonders das aus gewissen Wurzeln, besitzt diese Eigenschaft 
im hohen Grade. Die Eigenschaft des fein verlhcilteu Pla- 
tins, den Alkohol iu Essigsäure zu verwandeln, habe ich 
schon vorher angeführt. Folgender Versuch .zeigt die Bildung 
der Essigsäure auf eine einfache Weise, Mau nimmt fein 
zertlieiltes Platin, wozu man das anwenden kann, welches 
durch Zink aus einer Platinlösung gefällt ist, oder das, wel- 
ches nach dem Zusammeuschmelzen von 1 Theil Platine/* 
mit 6 Theileu Zink beim Auflösen iu Schwefelsäure zurück- 
bleibt und nachher mit Salpetersäure ausgekocht worden 
ist. Nachdem dieser Rückstand auf einem Filtruw nut 
Wasser wohl ausgewaschen ist, begicsst man ihn zur Ver- 
drängung des Wassers mit Alkohol, oder befeuehtet ihn n & ch 
dem Trocknen direct mit demselben, wobei er jedoch leicht 
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glühend wird. Dieses Platin verbreitet nun einen starken 
Geruch nach Essigsäure. Auf eine Theetassc mit ebenem 
Boden stellt man nun eine mit Alkohol gefüllte, kleine Glas- 
glocke, auf die Weise, dass die Tasse zuerst auf die Glocke 
gelegt und dann damit umgekehrt wird; hierauf wird ein 
dicker Platindraht unter den Rand derselben geschoben. Rund 
uni das Alkoholgefäss wird dann das Platin auf der Schalo 
ausgebreitet und darüber eine grössere tubulirte Glasglocke 
auf eine Unterlage von Glas oder Porcellan gestellt. Der 
Tubulus der Glocke wird mit Papier bedeckt. Der von dem 
Platinpulver eingesogene Alkohol wird nun da, wo er in Be- 
rührung mit dem Platin von der- Luft getroffen wird, unauf- 
hörlich oxydirt zu £Ä + 3 i|, die von der dabei entstehenden 
Wärjnc verflüchtigt und auf der inneren Seite der Glasglocke 
wieder verdichtet wird und auf die Unterlage niederfliesst. 

In dem Grade, als das Platinpulver trocken zu werden an- 
fängt, saugt cs aus dem umgekehrten Gefäss neuen Alkohol 
ein, indem da, wo der Platindraht untergeschoben ist, Luft 
in dasselbe eindringt und diese den Raum des Alkohols in 
dem Maasso ersetzt, als dieser von dem Plalinpulvcr daraus 
ausgesogen wird. Der Process fährt so fort, so lange noch 
Alkohol vorhanden ist. Ist bei dieser Gelegenheit die Glocke 
zu sehr verschlossen, so dass die Luft nicht hinreichend ge- 
wechselt werden kann, so bekommt man neben Essigsäuro 
auch Aldehyd, essige Säure , neutrales und basisches essig- 
saures Aethyloxyd, wie bereits beim Acetal S. 239 angeführt 
wufde. Daher thut man am Besten, den Versuch so cinzu- 
richten, dass die Luft stark gewechselt werden kann, ohne 
Rücksicht auf den Verlust von flüchtigeren Producten, der 
dadurch verursacht wird. 

In Flüssigkeiten, die der Wcingährung unterworfen ge- 
wesen sind, z. B. Wein und Bier, dient ein Theil desselben 
Körpers, welcher die Wcingährung bewirkt htft, zur Beför- 
derung der Oxydation des Alkohols zu Essig. Ist dieser voll- 
kommen abgeschieden, so wird die spirituöse Flüssigkeit 
nicht sauer, ist er es aber nicht, so fängt sic bald an sauer 
zu werden, so bald ihre Oberfläche von der Luft berührt 
wird. Daher kommt es, dass starko Weine, aus denen ein 
reichlicherer Gehalt an Alkohol diesen Bestandteil ausge- • 
VIII. 24 
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lallt hat. nicht sauer werden, was dagegen mit schwächeren 
geschieht. Stellt mau z. B. eine zur Hälfte gefüllte Bouteille 
Xeres-Wein neben eine auf gleiche Weise halbgefüllte Bou- 
teille französischen Weins, verkorkt sie beido* und lasst sie 
so im Sommer eine Woche lang stehen, so ist der Xeres- 
Wein noch eben so gut, der französische Wein aber durch 
Essigsäure ganz sauer. 

• 

Obgleich Alkohol die Substanz ist, welche hauptsächlich 
als Material zur Essiggährung dient, so können doch auch 
noch mehrere PflanzeustoflFe, ohne vorhergegangeno merkbare 
Weingährung, in Essiggährung übergehen,’ und darunter sind 
einige, von denen man nicht weiss , dass sie Alkohol bilden 
können, wie z. B. Gummi, dessen verdünnte Auflösung in 
Wasser nach und nach sauer wird. Dagegen kann Zucker, 
durch Zusatz von gewissen Gährungsstoflen , direct zu ^Es- 
sigsäure gähren. Ein solcher ist z. B. das Pflanzeneiweiss, 
welches durch Essigsäure aus dem ausgepressten Saft von 
Erdäpfeln und Runkelrüben gefällt wird (vergl. Bd. VII. 349.). 
Nachdem einmal die Bildung von Essigsäure in einer gäh- 
renden Flüssigkeit augefangen hat, trägt sie auf eine ausge- 
zeichnete Art zur Beschleunigung der sauren Gährung bei. 
Deshalb müssen die Gefässe in den Brauereien und Brenne- 
reien vor jeder neuen Gährungsoperation mit grosser Sorg- 
falt von der während der letzten Gährung eingesogenen Säure 
gereinigt werden. Geschähe dieses nicht, so würde die neue 
Masse während der Weingährung fast eben so schnell, als 
sich Alkohol bildet, sauer werden. Die Essigsäure ist dem- 
nach selbst ein Gährungsmittel für die Essiggährung, und 
diese Eigenschaft hat auch sauer gewordene Hefe, Sauerteig, 
saures Brod, mit einem Wort das Ferment für die Weingäh- 
rung, nachdem darin die Essiggährung einmal angefangeu 
hat. Als ein diese Gährung beförderndes Mittel führt man 
auch eine schleimige Substanz, die sogenannte Essigmutter, 
an; aber in ifirem reinen Zustand fehlt derselben alles Ver- 
mögen, Gährung zu erregen, die nur durch die von ihr ge- 
wöhnlich eingesogene oder umschlossene Essigsäure entsteht. 

Essig. Die sauer gewordene Flüssigkeit wird Essig 
genannt. Der Essig, wird aus verschiedenem Material be- 
reitet, und derselbe daltcr von verschiedenen Eigenschaften 
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und Anwendbarkeit erkalten. Den besten erhält man von 
Wein, den man sauer werden lässt; er wird Weinessig 
genannt. * Einen eben so guten erhält man von Branntwein, 
indem man denselben mit dem 6- bis 8fachen Volum Was- 
ser vermischt, etwas Zucker darin aullöst und vermittelst 
gewöhnlicher Hefe in Gährung versetzt. Ein anderer Essig 
wird von einem Decoct von einer geringeren Sorte Rosinen 
bereitet, welches man zuerst in Weingährung versetzt und 
darauf sauer werden lässt, ln den Haushaltungen wird öf- 
ters sogenannter Bieressig aus Würze bereitet, die man 
nach vorhergegangener Weingährung sich säuern lässt. Zu 
allen diesen wird als Säuerungsmittei Sauerteig, in Essig ge- 
kochtes Brod, Weinstein u. a. gesetzt; und die Stoffe betref- 
fend, welche darin noch ausser der Essigsäure enthalten sind, 
so verweise ich auf die sebou abgehandelten gegohreneu, 
Spirituosen Flüssigkeiten, die aus denselben Materialien ge- 
wonnen werden. 

• Die beiden Hauptumslände, welche bei der Essiggewin- 
nung zu beobachten sind, wenn die Essiggährung rasch und 
vollständig vor sich gehen soll, sind die Temperatur und der 
Zutritt der Luft, der aber so beschaffen sein muss, dass da- 
durch nicht zu viel durch Verdunstung verloren geht. -f- 30® 
bis -j- 35® ist der Wärmegrad, bei welchem die Essiggäh- 
rung am besten vor sich geht. Je grösser die Oberfläche 
der gährenden Flüssigkeit ist, um so mehr wird sie von der 
Luft getroffen, und um so schneller wird sie sauer. Findet 
aber ein zu freier Luftwechsel statt, so dunstet in dieser ho- 
hen Temperatur so bedeutend viel von der Flüssigkeit ab, 
dass dadurch ein bemerklicher Verlust verursacht wird. In 
der Gegend von Orleans in Frankreich wird, nach The- 
nard, sehr viel Weinessig auf die Art bereitet, dass Fässer 
von 300 Quart bis zu V« mit kochcndheissem Essig gefüllt 
werden, und dieser darin, wenn das Fass neu ist, eine Woche 
lang gelassen wird , worauf jeden 7ten Tag 8 Quart jungen 
Weins zugesetzt -werden, bis das F^ss beinahe voll gewor- 
den ist. Die Fässer werden, mit ihren offenen, 3 Zoll wei- 
ten Spundlöchern, so dicht wie möglich in einem Raum ne- 
ben einander gelegt, der im*Wintcjr bis ungefähr -f- 20® ge- 
heitzt werden kann; 14 Tage nach dem letzten Zusatz ist 
der Essig fertig. Es wird hierauf nur die Hälfte des Essigs 

24 * 
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abgezapft und die zurückbleibende Hälfte wieder jeden 7ten 
Tag, wie vorher, mit 8 Quart Wein vermischt. — Ein Eng- 
länder, John Ham, hat neuerlich ein Patent auf- eine be- 
deutend raschere Essiggewinnung genommen*, die er durch 
Vergrösserung der Oberfläche bewirkt, indem er die sich 
säuernde Flüssigkeit über in Fässern eingeschlossene Reis- 
bündel fliessen lässt. Die Fässer sind in ihrer oberen Hälfte 
mit Reisbündeln gefüllt, von welchen die Flüssigkeit in Tropfen 
in die untere Hälfte hinabfallt, von wo sie wieder una ufhör- 
lich ausgepumpt und auf die Reisbündel zurück gebracht wird. 
In 14 bis 20 Tagen wird sie sauer, besonders wenn d ie Luft 
in dem Fass so oft umgewechselt wird, als ciu Licht darin 
verlischt, zu welchem Endzweck es an den Seiten mit Lö- 
chern versehen ist, die man verschliessen und öffnen kann. 
Die Temperatur muss -f- 30°, und am besten bis -f- 38° sein. 
Dieses Verfahren ist in Deutschland sehr wesentlich verbes- 
sert worden. Man lässt die zu säuernde Flüssigkeit durch 
ciu mit Hobelspähnen gefülltes nnd mit Luftlöchern versehe- 
nes, hohes Fass fliessen, wodurch sie gewissermasen gänz- 
lich in Oberfläche verwandelt wird und die Absorption des 
Sauerstoffs der Luft mit solcher Schnelligkeit statt findet, 
dass sich die Temperatur im Innern des Fasses auf -f- 30* 
erhält, und die Flüssigkeit unten als Essig ausfliesst. Die 
Hobelspähue werden, zur Einleitung der Säuerung, zuvor mit 
starkem Essig getränkt. Zu dieser Essigbereitung wendet 
man gewöhnlichen Branntwein an, mit so viel Wasser ver- 
dünnt, dass darin auf 1 Th. Alkohol etwa 9 Th. Wasser 
enthalten sind, also z. B. Branntwein Von 50 Procent mit 
3'/a bis 4 Th. Wasser vermischt, und versetzt mit Siibstan- 
zen, die ein Gährungsmiltel enthalten, z. B. mit Runkelrü- 
ben- oder Erdäpfel-Saft , mit schwachem Bier, Bierwürze, 
Rohrzucker u. s. w. Um ganz sicher zu sein, dass in dem 
so erhaltenen Essig nicht noch unoxydirter Alkohol enthal- 
ten sei, lässt man ihn gewöhnlich noch einmal durch das 
mit Hobelspähnen gefüllte Fass liindurchgahen. Es ist sehr 
möglich, dass die Holzart selbst, aus der die Hobeispähne 
gemacht sind, noch auf andere Weise ciuen befördernden 
Einfluss ausübe, als durch Vctgrösserung der Oberfläche, 
und dass also hierbei gewisse Holzarten wirksamer sind, als 
andere. la Deutschland wird vorzüglich Weissbuchenhol* 
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dazu genommen. Das Holz von Piuusarten taugt nichts, weil 
es den Essig verdirbt durch den Harzgeschmack, den es 
demselben ertheilt. 

Bei dieser Operation ist es ein notkwcndiger Umstand,, 
genau darauf zu achten, dass der Luftwechsel hinreichend 
ist. Ist er zu schwach, so bildet sich viel Aldehyd, wel- 
cher mit dem Luftslrom wegdunstet, und daraus entsteht der 
lange unerklärt gewesene Umstand, dass der Essig mit der 
Zeit nicht die Säure bekomme, die er erhalten müsste, wenn 
die Operation langsamer gegangen wäre. Der Essigfabrikant 
findet leicht, ob dieser Umstand stattfindet, wenn er eine 
Probe von dem durchgehenden Essig dcstillirt, und wenn ’/ie 
übergegaugen ist, das Destillat prüft, ob es mit Kali braut! 
wird, woraus sich neralich die Gegenwart von Aldehyd 
durch die Bilduug von Aldehydharz zu erkennen gibt. Ist 
dagegen der Luftwechsel stärker, als nöthig, so wird das 
Gefäss im Innern abgckühlt, auch geht durch Verdunstung 
mehr Essig verloren, als dürfte, was bei dem gewöhnlichen 
Gange der Operation ungefähr Vi» beträgt. 

Um Essig zum Hausbedarf zu bereiten, lässt man eine 
spirituöse Flüssigkeit auf einem Fass von CO bis 80 Quart 
sauer werden, nimmt dann nach Bedarf, z. B. Vs ab, und 
füllt mit derselben spirituösen, noch nicht sauer gewordenen 
Flüssigkeit wieder auf, die dann wieder sauer wird, bis der 
abgezapfte Essig verbraucht worden ist, auf welche Art man 
also eine bestäudig fortfahrende Essigproduction liat. — Die 
Bereitung des Biercssigs auf dem Lande geschieht gewöhn- 
lich in einer hölzernen Butte mit aufgelegtem und verkleb- 
tem Deckel an einem warmen Ortp, wie z. B. auf einem 
Stubenofen, und ist in 5 bis 6 Wochen beendigt. Es könnte 
scheinen, als sei der Zutritt der Luft hierbei nicht nöthig; 
aber sowohl die Poren des Holzes, als auch die Verklebung 
lassen einen Luftwechsel zu, und verhindern aber dabei be- 
deutend die Verdunstung. 

In den Essigfabriken sammelt sich eine eigene Art von 
Fliegen, Musca cc/iaris, in grosser Menge an, und in dem Es- 
sig selbst entsteht ein eigenes Infusionsthier, der sogenannte 
Essigal, Vibrio aceti , den man oft schon mit blossen Augen 
sehen kaDn. Diese Thiere müssen getödtet werden, was da- 



Digitized by Google 




374 



Kssiggalirung. 



durch geschieht, dass mau deu Essig durch eine spiralförmig 
gewundene Röhre von Zinn leitet, welche mit Wasser von 
-j- 90“ bis 100® umgeben ist. Die Essigale werden durch 
die llilze getödtet und der Essig darauf durch Seihen ge- 
klart; nachher zeigen sich diese Infusionslhiere nicht wieder 
darin. Im Kleinen erhitzt man den Essig in Krügen oder 
Flaschen, die, man in einen Topf voll Wasser stellt und darin 
bis zum Kochen des Wassers lässt. 

Wird Essig in Cefüsseu aufbewahrt, worin er mit Luft 
in Berührung kommt, die sich umwcchscln kann, so wird er 
unklar, und cs sammelt sieji darin nach und nach eine gal- 
lertartige, zusammenhängende Masse, die sich schlüpfrig, 
aufgequolien anfühlt, und aus welcher man die darin enthal- 
tene Flüssigkeit nicht auspressen kann. Diese Masse wird 
Essigmutter genannt, aus dem unrichtigen Grund, weil man 
ihr das Vermögen zuschrieb, Essiggährung bewirken zu kön- 
nen. In der grössten Menge findet man sie in den Fässern, 
woriu sich der Essig durch Gährung bildet, so wie auch in 
den Gefässen, die in den Kaufläden unter die Zapffässer zum 
Auffangen des verschütteten Essfgs gestellt werden, wo sie 
oft das ganze Gelass anfüllt. Sie ist in feuchtem Zustand 
ganz durchsichtig und schleimig, enthält viel eingesogenen' 
Essig, der sich nur mit grosser Schwierigkeit ausdrückcn 
lässt, und trocknet nach und ‘nach zu einer durchsichtigen, 
gelblichen, einer thicrischen Membran ganz ähnlichen Haut 
ein, die aber bei der trocknen Destillation kein Ammoniak 
gibt. In Wasser, und vorzüglich in Essig schwillt sie wie- 
der fast zu ihrem ersten Volum auf. Von anhängeudem Es- 
sig befreit, ist sie ganz geschmacklos. Sie wird auf Kosten 
der Bcstandthcile der Essigsäure gebildet, und der Essig 
wird um so schwacher, je mehr sich davon in demselben 
absetzt. Sie ist gewissermasseu das Product von derFäul- 
niss des Essigs. In sehr concentrirtem Essig bildet sic sich 
nicht, dagegen aber um so leichter, je schwächer der Essig 
ist. Zuweilen findet man diese schleimige Masse in sehr 
schwachem Brantwein, der lange aufbewahrt worden war, 
abgesetzt, vormuthlich unmittelbar aus den Bcstandtheilen 
des Alkohols gebildet, bevor die Zwischengradc der Essig- 
bildung in dem Bfantewein bemerkbar werden konnten.« 

Der im Handel vorkommende Essig ist immer von un- 
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gleichem Essigsäure -Gehalt Aus seinem specif. Gewicht 
lässt sich hi dieser Hinsicht nichts schlicssen, weil die an- 
deren Bestandteile der Flüssigkeit zur*Vermehrung dessel- 
ben beitragen und die Essigsäure wenig schwerer als Was- 
ser ist. Zur Prüfung der Stärke des Essigs bleibt daher 
kein anderer Ausweg, als denselben mit Alkali zu sättigen. 
Einen Essig, welcher von 7 Procent seines Gewichts was- 
serfreien kohlensauren Kaii's gesättigt wird f hält man für 
gut, und für mittelmässig eine Essigsorte, die nur von 5V» 
bis 6 Procent von diesem Salze gesättigt wird. Es ist in- 
zwischen nicht leicht, scharf zu bestimmen, wieviel kohlen- 
saures Kali genau von einem gegebenen Gewicht Essig ge- 
sättigt wird. Diese Probe macht man am einfachsten in ei- 
ner gradnirten Glasröhre; mau giesst in dieselbe ein gewis- 
ses Maass von flüssigem, kaustischem Ammoniak, von be- 
kanntem specif. Gewicht und Alkaligehalt, welches mit so 
viel Lackmus versetzt ist, dass es vollkommen blau gewor- 
den ist ; mau setzt nun den Essig in kleinen Antheilen nach 
und nach zu, bis dio blaue Farbe der Flüssigkeit in die rothe 
übergeht. Die Graduirung der Röhre zeigt dann das -Volum 
von verbrauchtem Essig, und die Menge des gesättigten Am- 
moniaks, die Quantität von Essigsäure, welches in diesem 
Volum enthalten war. — Ein schwacher Essig kann durch 
Gefrieren verstärkt werden, indem dabei das Wasser zu Eis v 
wird, und eine concentrirtere Flüssigkeit ungefroren bleibt 
und abgezapft werden kann. Der gefrorene Thcil enthält 
indessen noch Essigsäure. Am besten geht man so zu Werke, 
dass man dpn Essig von oben an gefrieren lässt und die ge- 
frorene Rinde von Zeit zu Zeit wegnimmt. 

Zuweilen wird der Essig mit Mineralsäuren verfälscht. 
Diesen Betrug kann man indessen schon durch den Geschmack 
und an einem eigenen Gefühl an den Zähnen, wie es durch 
diese Säuren bewirkt wird, entdecken. Schwefelsäure ent- 
deckt man vermittelst eines Barytsalzes, womit solcher Es- 
sig einen in Salzsäure unlöslichen Niederschlag giebt; Sal- 
petersäure durch einige Tropfen Indigblau- Schwefelsäure, 
welche dadurch sogleich ihre blaue Farbe verliert und gelb 
wird; und Salzsäure durch salpetcrsaurcs Silberoxyd, womit 
ein in Salpetersäure unlöslicher Niederschlag entsteht. Hier- 
bei ist zu bemerken, dass der Essig nicht selten Weinstein 
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enthält; aber der dadurch mit Baryt- oder Silbersalzen ge- 
bildete Niederschlag wird von Säuren aufgelöst. Nach Kühn 
wird jeder Essig , fler selbst nur sehr geringe Mengen von 
Mincralsäuren enthält , durch eine Auflösung von Brechwein- 
stein getrübt. — Auch soll der Essig zuweilen mit scharfen 
PflanienstofiTen, wie Capsicum annuum, Daphne Mezereum , 
Rad. Pyrethri u. dgl., verfälscht werden ; wird solcher Essig 
mit Alkali geuau gesättigt, so erkennt man sogleich den 
scharfen Geschmack von solchen fremden Beimischungen. 

Um den Essig von den fremden Stoffen zu befreien, 
welche er noch ausser Essigsäure enthält, wird er in kupfer- 
nen Gefässen mit zinnerner Kühlgeräthschaft der Destilla- 
tion unterworfen. Da die Essigsäure weniger flüchtig ist, 
als das Wasser, so geht anfangs fast nur dieses über. Von 
dem zuerst übergehenden bewahrt man ungefährt ’/* vom 
Volum des Essigs nicht auf, und von dem darauf kommen- 
den fängt man so lange auf, als cs noch nicht brenzlich 
wird. Gegen das Ende der Operation bleibt eine sehr saure, 
extraetförmige Masse QSupo acefij zurück, welche leicht 
brenzlich wird*). Um diess zu vermeiden, schreibt man 
vor, den Essig in der Dcstillirblase mit V* seines Gewichts 
gut ausgebrannter Laubholzkohle zu mengen. Ist das Destil- 
lat dessen ungeachtet brenzlich geworden, so lässt sich dies 
durch eiu wenig Biutlaugcnkohlc wegnehmen. 

Destillirter Essig ist farblos, hat aber nicht den reinen, 
frischen, sauren Geruch und Geschmack des undestillirten. 
Die Ursache davon ist, dass der Essig ein wenig Essigäther 
enthält, # welcher zu Anfang der Destillation mit dem Was- 
ser, welches weggegossen wird, entweicht, und ausserdem 
folgt dem Destillat ein eigener, noch nicht untersuchter flüch- 
tiger Stoff, welcher hauptsächlich die Ursache des Beige- 
schmacks ist, und der beim Sättigen der Säure mit Alkali 
und Abdampfen allmälig von der Luft zerstört wird, und 
die Auflösung zuerst gelb und hernach braun färbt. In dieser 
Hinsicht verhält er sich ähnlich dem Aldehyd. 

Die Essigsäure ist jedoch nicht die einzigo Säure, welche 



*) Bei der Bereitung des destillirten Essigs im Grossen, z. B. zum Bo* 
huf der Bleiiveissfabrikation, sammelt man diese sauro Masse, mischt 
sie mit ihrem halben Volum Wasser und destülirt sie noch einmal. 



Digitized by Google 




Essig. 



377 



durch die Gährung gebildet wird, Dio Essigsäure scheint 
eigentlich nur der Verwandlung des Alkohols anzugehören; 
wenn eine sauer werdende Flüssigkeit nicht in YVeingährung 
übergeht , so entstehen andere Säuren. Ich habe bereits ge- 
zeigt, dass in sauer gewordenem Saft von Runkelrüben und 
in sauer gewordener Milch, Milchsäure enthalten ist. Eben 
so ist die Säure im Sauerkraute nach Liebig's Untersuchung 
Milchsäure. In sauer werdendem Kleister wird noch eine 
andere Säure gebildet, und es ist unbekannt, ob nicht auf 
diese Weise noch mehrere andere Säuren von verschiedenen 
Pflanzcnstoffeu gebildet werden können. In allen diesen Fäl- 
len ist es wahrscheinlich , dass die Art der Säure, welche 
hauptsächlich gebildet wird, von dem Körper abhängt, der 
dabei als Ferment katalytisch wirkt. Die Bildung der Milch- 
säure aus dem Zucker in dem Saft der Runkelrüben, wäre 
gleich leicht nach vorhergegangener Alkoholgährung erklär- 
lich, denn von 3 Atomen Alkohol und 6 Atomen Sauerstoff 
aits der Luft = C® II 1 * O’-f-öO entsteht ein Atom Milch- 
säure und 4 Atome Wasser = C® H ,0 0*-{-4H*0. 

Diese Erklärung gründet sich auf eine vorhergehende 
Weingährung. Aber eine solche findet in dem Saft der Run- 
kelrüben und der Milch entweder nicht oder nur höchst un- 
vollkommen statt, in denen alles , was Alkohol geworden ist, 
wahrscheinlich in Essig übergeht. Die Bildung der Milch- 
säure gehört» einer ganz andern Art von katalytischer Ver- 
wandlung an, die der ähnlich ist, wetcho bei der Verwand- 
lung der Stärke in Stärkegummi oder Dextrin vor sich geht, 
und dadurch charakterisirt ist, dass dazu Weingährung nicht 
nöthig ist. tv 

Wir haben in diesem Werke den Zucker als aus C 1 * 
H i0 0 10 zusammengesetzt angenommen. Diese Ansicht ist 
nun einmal die allgemeine geworden. Aber wir haben kei- 
nen andern Grund für die Berechnung von deih, was das 
Gewicht von* einem Atom ist, als die Bestimmung der Menge, 
die sich mit 1 Atom einer unorganischen Basis verbindet, und 
diese ist, wenn mehrere Verbindungen existiren, diejenige, 
welche sich vorzugsweise durch Festigkeit der Verbindung 
charakterisift. Wenden wir dies auf den Zucker an, so zeigt 
-es sich, dass seine Verbindungen mit Bleioxyd, Kalkerde, 
Baryterde u. s, w., bestehen z. B. aus Pb-f-C*II ,0 O*, wo- 
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durch also das au. sged rückt wird, was 1 Atom Zucker ist, 
nämlich = 2C*H* + 50. Vergleichen wir die Zusammen- 
setzung des Zuckerbleioxyds mit der des milchsauren Bleioxyds, 
so ergiebt sich, dass auch das letztere besteht aus Pb-f- 
C*H ,0 0*. Zucker und Milchsäure sind also isomerisch. Der 
krystallisirte Zucker besteht aus 2(i*S)-f-H; durch Hinzufü- 
gung von noch einem Atom chemisch damit verbundenem 

Wasser entstehen 2 Atome wasserhaltiger Milchsäure — 

•• ” 

2(»oL) + 2H, und diese Verwandlung geht durch den kata- 
lytischen Einfluss des Eiweisses der Runkelrüben, oder ei- 
nes anderen darin enthaltenen Körpers vor, oline dass Sauer- 
stoff aus der Luft dazu aufgenommen zu werden braucht. 
Die Milchsäure, sowie auch die Gährungserscheinungen, wel- 
che ihre Bildung begleiten, ist bereits im Th. VI. S. 131 ab- 
gchandclt worden, es bleiben mir daher noch ciuigo Worte 
über die Säure im Kleister zu sagen übrig. 

Kleister säure» In sauer gewordenem Kleister von ge- 
kochter Stärke hat Chevreul eine eigene flüchtige Säure 
entdeckt, welche die Ursache des unangenehmen Geruchs 
des Kleisters, des Geruchs neugebundcuer Bücher, Spiel- 
karten u. dgl. ist. Diese Säure, welche durch den Säuerungs- 
prozess des Kleisters in der Luft hervorgebracht zu sein 
scheint, ist indessen von Chevreul noch nicht so ausführ- 
lich beschrieben worden, dass ich hier etwas Näheres darü- 
ber anführen könnte. Saurer Kleister enthält dabei noch 
Milchsäure. 

’ • 3. Fäulnis». 

Der letzte Zustand von Gährung, oder von freiwilliger 
Verwandclung der PHanzcnstoffe wird Fäulniss genannt. 
Ihre Erscheinungen und Producte sind weit mannigfaltiger 
als die der vorhergehenden, aber auch weit weniger unter- 
sucht und gekannt. Die Pflanzenstoffe sind im Allgemeinen 
zu dieser Verwandlung ungleich geneigt. t)ie stärkeren 
Pflanzensäuren, die vegetabilischen Salzbasen, die Harze, 
die fetten und flüchtigen Oele , gehen nficht in Fäulniss über ; 
dagegen geschieht diess rasch mit solchen, welche, ausser 
Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff, zugleich noch Stick- 
stoff und Schwefel enthalten. — Durch Trocknen wird die 
Fäulniss verhindert , und obgleich feste und unlösliche Stoffe, 
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alltnälig in der Luft zerstört werden, so geschieht dies« 
doch nicht, wenn sie vor Feuchtigkeit geschützt sind; und 
alle leicht faulenden Stoffe, wie z. B. Fflanzenehveiss und 
Pflauzcnleim , können noch so lange aufbewahrt werden, 
wenn sie zuvor ausgetrocknet wurden *). Zur Fäulniss ist 
also Wasser, d. h. Durchtränkung des Pftauzenstoffs mit Feuch- 
tigkeit, nothwendig. Aber die Gegenwart des Wassers ist 
noch nicht genug; ohne Zutritt des Sauerstoffgases der Luft 
geht die Fäulniss entweder gar nicht vor sich, oder so lang- 
sam, dass sie gehemmt zu sein scheint. Darauf beruht die 
sogenannte Appert'sche Methode, Pflanzcnstoffe lange frisch 
zu erhalten. Er füllt z. B. eine gläserne Flasche völlig mit 
frischen grünen Erbsen an, verkorkt sie luftdicht, überbindet 
und verharzt den Kork und stellt darauf die Flasche in einen 
Topf mit Wasser, welches bis zum Kochen erhitzt wird. 
Während dieser Erwärmung verzehren die ei »geschlossenen 
Erbsen den Sauerstoff der Luft in der Flasche, welcher nun 
nicht weder von aussen ersetzt werden kann ; solche Erbsen 
erhalten sich nun unverändert das ganze Jahr hindurch; hält 
aber der Kork nicht dicht, kann Luft cindringen und sich 
uimvcchseln, so gehen sie bald in stinkende Fäulniss über. 
Auf gleiche Weise können sowohl Pflanzen- als Thierstoffe 
verwahrt werden, wenn man sie in luftdichte Gefässe oin- 
schliesst und dann langsam bis zu -j- 100° erhitzt, während 
dessen der Sauerstoff der eingeschlosstnen Luft durch einen 
Prozess verzehrt wird, welcher noch keine anfangende Fäul- 
niss ist, und worauf diese Substanzen nur von Stickgas und 
neugebildetem Kohlcnsäuregas umgeben sind — Wasser 
und Luft sind also Hauptbedingungen zum rascheren Forl- 



*) Man nimmt an, dass die Aufbewahrung organischer Stoffe in Alkohol, 
oder durch Einsalzen und Einzuckcru, ebenfalls auf einer Art von 
Trocknung beruhe. Man stellt sich nämlich vor, dass, nachdem das 
Wasser, womit der organische Stoff durchdrungen ist, mit Alkohol, 
Salz oder Zucker vermischt worden, dasselbe dadurch das Vermögen 
verloren habe, zur Fäulniss mitzuwirken 
**) Eine ähnliche, wiewohl weniger sichere, Verwahnmgsmethode ist die, 
dass man Pflanzcnstoffe in geschmolzene Butter oder in Ocl legt, wo- 
durch die Luft abgehalten wird. Im Jahr 1826 fand man bei den Aus- 
grabungen zu Pompeji einige Flaschen voll Oliven, die in Oel aufbe- 
wahrt und nocli sehr gut erhalten waren, obgleich das Ocl ranzig ge- 
worden und in fette Säuren übergegangen war. 
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schreiten der Fäulniss; aber ihr Einfluss muss durch Wärme 
unterstützt werden, denn unter 0°, wo das Wasser zu Eis 
erstarrt ist, findet keine Veränderung statt. Wir haben an- 
tediluvianische Thiere in Eisberge eingesclosscn gesehen , bei 
deren Auftbauung sie in noch ungefaultem Zustande heraus- 
kamen, nach einem wenigstens 6000jährigen Verweilen im 
Eise. Auch noch bei einigen Graden über 0® erhalten sich 
die organischen Stoffe ziemlich gut; bei ■+ 6° bis 7® fangen 
dio Zerstörung» - Erscheinungen nach einiger Zeit sich zu 
zeigen an, bei -j- 15® bis -J- 18® treten sie schnell ein, und 
zwischen -}- 20° uud 30° kommen und schreiten sie mit gros- 
ser Schnelligkeit fort. — Einmal eingetreten, breitet sich die 
Fäulniss aus , gleichsam als beruhte auch sie auf einem Ver- 
mögen ihrer Producto, einen ähnlichen Prozess erregen zu 
können, wie der, durch den sie gebildet wurden. 

• 

• Wenn organische Stoffe in offener Luft faulen , soabsor- 
biren sie Sauerstoff aus der Luft, den sie indessen selten 
behalten, sondern sie verwandeln ihn in ein gleiches Volum 
Kohlensäuregas. Kann dio Luft nicht alle Punkto des fau- 
lenden organischen Stoffs berühren, so zeigen sich auf der 
Obcrfläclio andere Erscheinungen, als im Innern der Masse. 
Da wo die Luft vollkommen dio Materie berührt, wird Alles 
oxydirt, der Kohlenstoff zu Kohlensäure, der Wasserstoff zu 
Wasser, der Stickstoff zu Salpetersäure; kommt aber der 
Sauerstoff mit der faulenden Materie entweder gar nicht 
oder nur unzureichend in Berührung, so vereinigt sich der 
Wasserstoff mit den übrigen Bestandtheilcn, d. h. mit Koh- 
lenstoff, mit Stickstoff, mit Schwefel uud Phosphor, wobei 
sich vielleicht auch zuweilen der Wasserstoff aus zersetztem 
Wasser entwickelt, und durch die Vermischung dieser Was- 
serstoffverbinduugen und Abdunstung von dem faulenden 
Körper entsteht der so widerliche üble Geruch der in Fäul- 
niss begriffenen Materien. Die Pflanzenstoffe, welche blos 
Kohlenstoff, Wasserstoff uud Sauerstoff enthalten, werden 
ohno besonders üblen Geruch zerstört, dio stickstoffhaltigen 
aber riechen bedeutend, uud kommt hierzu bei gewissen 
noch ein geringer Schwefel- oder Phosphor -Gehalt, so ist 
die Ausdunstung des faulenden Körpers nicht mehr zu ertra- 
gen. Wir haben noch keine spocielleren Untersuchungen über 
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dio dabei vorgehenden chemischen Veränderungen und diu 
dadurch gebildeten Producte. 

Werden feuchte PflanzenstofFe in Haufen zusammenge- 
legt, so stellt sich bei warmer Witterung zwischen ihren 
Bestandteilen eine Wechselwirkung ein, wodurch die Tem- 
peratur erhöht wird, Wasser als dicker Dampf verdunstet 
und die Masse zuletzt so heiss wird, dass sie sich entzün- 
det und brennt. Der Anfang dieses Prozesses , so Avie auch 
sein Fortgang bis zum Augenblick des anfangenden Glühens, 
gehört ganz bestimmt der Fäulniss an, aber welche die da- 
bei stattfindenden chemischen Veränderungen sind, die so 
rasch \ r orschreiten, dass sich die Temperatur bis zu einem 
solchen Grad erhöhen kann, ist unbekannt. Hierher gehört 
die nicht seltene Erscheinung, dass Heu, wenn es noch 
feucht in die Scheune gebracht Avird, sich erwärmt und ei- 
nen eigenen Geruch annimt, und sich selbst bald entzündet, 
wenn es nicht sogleich ausgebreitet und getrocknet Avird. 

Organische StofTe, mit Wasser übergossen und davon 
bedeckt, faulen ebenfalls, aber unter anderen Erscheinungen, 
als in der Luft. Sehr oft beginnt dieser Faulungsprozess 
mit Erzeugung von microscopischen, sich bewegenden, le- 
benden Wesen, die man Infusionsthicrchen nennt, und 
die zu Anfang der Fäulniss eine Zeit lang in A'erschiedenen 
Generationen sich auf einander folgen, sterben und A'erschwin- 
den, Avährend ihre Bestandteile an den Erscheinungen der 
Fäulniss Theil haben. Die Entstehung dieser Thiere in einer 
faulenden Flüssigkeit scheint jedoch nicht eine Folge der 
Fäulniss, sondern nur eine dabei oft eintreffende Erschei- 
nung zu sein, abhängig von der unbegreiflichen Art, Avie * 
die Eier dieser Thiere sich überall verbreiten. Da, avo 
diese Eier fehlen, oder avo mau absichtlich die Möglichkeit 
ihres Entstehens verhindert, entstehen sie nicht. Die im 
Wasser faulenden Pflanzenstoffe werden vom Wasser extra- 
hirt, ihre auflöslichen Stoffe au der Oberfläche des Wassers 
durch Berührung mit der Luft zerstört,- indem sie, so lange 
das Wasser noch ctivas davon aufgelöst enthält, den aus 
der Luft in das Wasser gedrungenen Sauerstoff Avegneh- 
men; das Unlösliche Avird dadurch vor der Zerstörung, 
wobei die Luft mitAvirkeud ist , bewahrt , aber allmälig 
werden dio aufgelösten Stolle zerstört, es dringt Sauer- 
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stoffgas in das Wasser ein, und cs fängt nun die Zerstö- 
rung des Unaufgelöslcn an. Indessen geht diese nur sehr 
langsam , und wenn sich grössere Massen von Pflanzenstof- 
fen, die sonst faulen können, auf dem Boden von Wasser 
zusammougehäuft befinden,» ohne von der Luft berührt zu 
werden, so können sie Jahrtausenden widerstehen, ohne so 
zerstört zu werden, dass sie nicht noch hinsichtlich ihres 
Ursprunges erkennbar wären. 

Noch eine drillte Art von Fäulnis«, nehmen wir an, 
habe stattgefunden bei den Ueberresten einer vergangenen 
organischen Welt, die wir unter der Erde in den Braunkoh- 
len, Steinkohlen und ähnlichen Gebilden finden. Die Unter- 
suchung derselben hat uns überzeugt, dass die Ordnung der 
Dinge auf unserem Erdkörper nicht immer so gewesen sei, 
wie wir sie jetzt finden. Es ist wahrscheinlich geworden, 
dass unsere Erde in vorigen, längst verflossenen Zeiten viel 
wärmer gewesen sei, als sie jetzt ist, und zwar durch eine 
ihr angehörende Wärme , die sie nach und nach durch Ra- 
diation verloren hat; dass sie in diesen Zeiten mit Pflanzen 
bewachsen war, deren entsprechende Arten heut zu Tag nur 
noch in den wärmsten Zonen gedeihen , und von Thifereu be- 
lebt die nun gänzlich ausgestorben sind. Ferner ist es, so 
weit es dieser Gegenstand erlaubt, erwiesen worden, dass 
diese herrlichen Vegetationen durch gewaltsame Catastro- 
pheu in die Erde versenkt worden sind, von deren Geschichte 
wir nichts wissen, und deren Ursachen wir nicht mehr ver- 
muthungsweise aufsuchen können; eine 3Iasse von Erde, 
vielleicht mit Wasser gemengt, wurde über dieselben ge- 
stürzt, und bedeckte sie mit den ungeheuren Erdschichten, 
unter denen wir sic nun wieder finden. Wir glauben ferner 
aus diesen Untersuchungen zu finden, dass, nachdem nach 
solchen Ereignissen neue und veränderte organische Wesen, 
vorzüglich Pflanzen, die neue Erdoberfläche bedeckten , diese 
Catastrophen sich wiederholt, und auch jene bedeckt haben. 
So haben wir unter den Erdschichten in ungleicher Tiefe 
unter einander verschieden beschaffene Ueberreste von orga- 
nischen Körpern gefunden, die in verschiedenen Zeitaltern 
vergangen zu sein scheinen, und die also verschieden lange 
in der Erde verweilt haben, und wahrscheinlich auch bei 
verschiedenen Temperaturen verschüttet worden sind. Diese 
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organischen Körper findet man nun in einem ganz andern 
Zustand, als worin sie sich bei ihrer Verschüttung befanden, 
obgleich manche davon noch so gut ihre äusseren Formen 
behalten haben, dass wir einen richtigen Begriff von ihrem 
vorigen Aussehen haben, und dass wir die Ordnungen und 
Geschlechter von Bilanzen bestimmen können, zu denen sie 
gehörten. 

Die Veränderungen, welche sie erlitten haben, könnte 
man als eine Fäulniss betrachten, die aber unter ganz eige- 
nen Umständen vor sich ging, bei fast vollkommnem Aus- 
schluss der Luft, bei einer Jahrtausende langsam fortgehen- 
den Dauer und unter einem ungeheuren Druck, der sich der 
Entwickelung gasförmiger Stoffe widersetzte, welche man 
dabei dessen ungeachtet in Spalten und Höhlungen jener 
Massen zusammengepresst findet; und kommt man daher 
z. B. beim Ausbrechen der Steinkohlen einem solchen Behäl- 
ter so nahe, dass er durch eine Spalte mit der Grube in 
Gemeinschaft kommt, so strömt das Gas aus und kann, che 
es sich mit der Atmosphäre ins Gleichgewicht gesetzt hat, 
Monate lang mit einer solchen Heftigkeit 'auszuströmen fort- 
fahren, dass es die Luft in der Grube eXplodirend macht; 
dieses Gas ist dann gewöhnlich Kohlcnwasscrstoffgas mit 
dem geringsten Kohlengehalt, CH*. Die bei dieser Art von 
langsamer Fäulniss stattgefundenen Erscheinungen sind im 
Upbrigen unbekannt. Wir können nur die davon übrig ge- 
bliebenen Producte kennen lernen. 

Wiewohl die Fäulniss unter allen diesen verschiedenen 
Umständen in Hervorbringung neuer Producte besteht, die 
sich nachher in andere trennen und damit fortfahren, bis 
zuletzt nur binäre oder unorganische Verbindungen übrig 
sind, so haben wir doch keine chemische Kenntnlss von die- 
sen auf einander folgenden Producten, sondern Alles, was 
bis jetzt untersucht wurde, bezieht sich nur auf die letzten 
Producte, die sich am längsten erhalten und am langsamsten 
in binäre übergehen. 

Ich will diese Producte nach den Umständen, unter 
denen sie sich gebildet haben, in Producte der Fäulniss 
1) über der Erde, 2) im Wasser uud 3J in der Tiefe der 
Erde, eintheilen. 
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1. Proilucte von der Fäulnis» über der Erde. 

Die auf der Erde faulenden Pflanzcnstoffe lassen zuletzt 
eine Schwarzbraune, pulverförmige Masse zurück, die man 
Dammerde, Humus ( Terreau ) nennt. 

Die ganze vegetabilische Natur, die nach beendigter 
Vegetation mit dem Winter ausgeht, wird allmälig in Hu- 
mus verwandelt, welcher sich mit der Erde, worauf die 
Pflanze stand, mengt, woher es kommt, dass die äusserste 
Oberfläche der Erde ein bis mehrere Procente Humus enthält, 
welcher die Nahrung für die zukünftige Vegetation ausmacht, 
So wie der Humus in der Erde vorkommt, ist er häufig mit 
Producten einer noch nicht so weit vorgeschrittenen Eäul- 
niss, selbst mit Pflanzentheilen mit unverändert erhaltener 
Gestalt, wie vorzüglich einer Menge feiner 'Wurzeln, ge- 
mengt. Untersucht man daher den Humus, so wie er in ei- 
ner bewachsenen Erde sich findet, so bekommt man eine 
mehr gemengte Masse, aus der sich aber immer die charak- 
terisirenden Bestandteile des Humus abscheiden lassen. 

Bei der Umwandlung der Pflanzenstoffe in Humus wird 
der erste Theil ihrer Masse eine schwarzbraune Substanz, 
welche alle Charactere vom Absatz der Extracte zeigt, 
nachdem man daraus den unveränderten Theil vom Extract, 
den der Absatz mit sich fällt, abgeschieden hat. Die in dem 
Pflanzenstoff enthaltenen Salze mit organischen Säuren wer- 
den so zerstört , dass die Bestandtheile der Säure in Kohlen- 
' « • 

säure und Wasser übergehen, und die Base sich mit dem 
eben erwähnten absatzähnlichen Stoff aus dem Humus ver- 
bindet. Salze mit unorganischen Säuren erhalten sich, wenn 
sie nicht auflöslich sind und vom Regen weggespült wer- 
den. Ausserdem enthält der Humus einen in Wasser schwer- 
löslichen, dasselbe gelb färbenden, und einen kohlenartigen, 
ganz unauflöslichen Stoff, welcher ein Product von der wei- 
ter vorgeschrittenen Zerstörung der übrigen Bestandtheile 
zu sein scheint. 

Um ein reines Beispiel von einer vollendeten vegetabi- 
lischen Hurausbildung zu geben, will ich eine von Bra- 
connot angestelltc Untersuchung über Getreide anführen, 
das, vielleicht Jahrhunderte lang, in einem feuchten Gewölbe 
liegend, vergessen war, dessen Zugänge mit Erde verschüt- 
tet waren, und dessen Existenz man vergessen hatte, bis 

es 
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es durch Zufall wieder aufgefunden wurde. Dicso Getreido- 
kömer hatten zwar ihre Gestalt und den Glanz des äussern 
Oberhäutchens beibehalten, aber sio waren schwarz und zer- 
fielen bei dem gelindesten Druck zu einem schwarzen Pulver. 
Wasser, damit gekocht, färbte sich gelb, und hinterliess 
nach dem Eintrocknen eine braungelbe Salzmasse, die beim 
Erhitzen mit Detonation abbrannte und die, ausser dem eben 
erwähnten in Wasser löslichen Stoff, noch salpctersaurcs 
Kali , Salpetersäuren Kalk und etwas Chlorkalium und Chlor- 
calcium enthielt. Diese salpetersauren Salze hatten sich durch 
Oxydation des Stickstoffs im Pflanzenleim und Eiweiss, und 
Vereinigung der Salpetersäure mit diesen, zuvor an Pflan- 
zenstoffe gebundenen Basen gebildet. Diese in Wasser lös- 
liche Masse betrug, mit Salzen und Allem, nicht mehr als 
I 1 /» Proc. vom Gewicht des schwarzen Getreides. Als der 
im Wasser unlösliche Thcil mit Alkohol ausgekocht wurde, 
nahm dieser eine geringe Spur einer braunen Substanz auf, 
die nach der Verdunstung des Alkohols zurückblieb und dio 
Consistenz von Wachs hatte. Die mit Wasser und Alkohol 
ausgekochte Masse wurde mit einer schwachen Laugo von 
kautischcm Kali gelinde erhitzt, die sich davon schwarzbraun 
färbte und sättigte, und diese Behandlung wurde so lange 
fortgesetzt, als frische Kalilaugo noch etwas aufuähra. Aus 
der Auflösung wurde diese Substanz durch Säuren gefällt. 
Es war der eben erwähnte, dem Extractabsatz analoge Stoff 
in jenem Humus, und betrug 26 V» Proc. Der im Alkali un- 
lösliche Theil behielt noch dasselbe Ansehen. Mit verdünn- 
ter Salzsäure behandelt, zog dieso eine Portion Kalkcrde, 
Eisenoxyd und phosphorsauren Kalk aus. Darauf löste Kali 
wieder eine ganz grosse Portion des absatzartigen Stoffs auf, 
der demnach mit Kalkcrde verbunden war und in dieser Ver- 
bindung sich nicht vom Kali abscheiden liess. Die Kalkcrdc- 
Verbindung betrug 42 Proc. Die übrigen 30 Proc. waren 
eine schwarze, in diesem Lösungsmittel unlösliche, kohlen- 
artige 3Intcric. 

Behandelt man auf gleiche Weise Ackererde, so bekommt 
man ähnliche Resultate, dabei aber das unorganische Erdpul- 
ver eirigemengt, nicht aber dio löslichen Salze, welche vom 
Regen gewöhnlich aus der Erdo weggespült werden. 

Bei der Fäulniss von Pflanzen und Thiercn in der ober- 

17//. 25 
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sten Schicht ilcr Erdoberfläche werden sehr viele verschie- 
dene Substanzen hervorgebracht, die sich mehr oder weniger 
lange in unveränderter Beschaffenheit erhalten, und welche wir 
noch nicht von einander zu scheiden gelernt haben. Dies wird 
sicher künftig geschehen, wenn es glücken wird, jeden ein- 
zelnen derselben auf einem anderen Wege isolirt zu erhal- 
ten, so dass sie dann in dem Inhalte der Erde erkannt wer- 
den können. Bis jetzt haben wir deren nicht viele kennen 
gelernt, es sind hauptsächlich diejenigen, welche in der 
grössten Menge darin Vorkommen. 

Im Vorhergehenden haben wir gesehen, dass die Säuren, 
im verdünnten Zustande und mit Unterstützung von Wärme, 
den Zucker, das Gummi und die Stärke in eine schwarz- 
braune Substanz verwandeln, die wir Huminsäuro nennen, 
ans dem Grunde, weil dieselbe Substanz einen hauptsächlichen 
Bestandteil des Humus (Dammerdc) aasmacht, worin sie oft 
bis zu mehreren Proccnten vom Gewicht der Erdmasse ent- 
halten ist. Diese Substanz wird auch beim Verbrennen von 
IIolz gebildet; sio ist in dem Bus der Schornsteine enthal- 
ten, und erklärt dadurch die Wirkung von Rauch, die Erdo 
fruchtbar zu machen, der in einigen der nördlichen Gegenden 
von Schweden und Norwegen angewandt wird. Braconnot 
hat gezeigt, dass sie bei der Einwirkung von Kalihydrat auf 
Pflanzcnstoffe bei höherer Temperatur gebildet wird, wie wir 
bereits bei der Beschreibung der Wirkung der Alkalien zur 
Zerstörung der Pflanzenstofle gesehen haben. In allen die- 
sen Fällen wird sie in zwei Modificationcn erhalten, als Säuro 
und als indifferenter Körper, dio wir mit den Namen Humin- 
säure und Humin bezeichnet haben. Sio hat mehrere Namen 
erhalten. Man hat sie Humussäure, Ulmin und Ulmin- 
säur o genannt; die Gründe für die Unzulässigkeit einer sol- 
chen Benennung habo ich bereits bei der Analyse derUlmcn- 
rindc Bd. VII. p. 430 angeführt. Ich habe mich vor einiger Zeit 
dafür des Namens Gc'in und G ein säure, von y?;, Erde, 
bedient, aber ich ziehe den Namen Humin vor, da er in jeder 
Rücksicht von einer passenderen Ilerleitung ist. 

Extrahirt man Dammerdo mit Wasser, so bekommt man 
gewöhnlich eine gelbe Auflösung, dio nach dem Verdunsten 
im Wasserbadc ein gelbes Extract zurücklässt. Wird dieses 
wieder in wenig Wasser aufgelöst, so liefert es einen reich- 
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liehen Absatz, der Huminsäuro enthält. Die Lösung reogirt 
schwach sauer, und das Extract liefert bei der trocknen De- 
stillation ammoniakalische Productc. Dieses Ammoniak, wel- 
ches einen Stickstoffgchalt in dem Extract ausweist, rührt 
von einem anderen Product der Fäulniss her, gebildet aus 
Bestandteilen vom Pflonzcneiweiss und Gluten, von dem 
Harn und Mist der Thiere. In vermodertem Holz kommt es 
mit Ilumin und Huminsäure vermischt vor, und kann daraus 
auf die weiter unten beschriebene Weise abgeschieden wer- 
den. Auch dieses kann auf andero Art, als durch Fäulniss, 
hervorgebracht werden, nämlich auf dio Art, wie ich bereits 
bei Erwähnung des Einflusses von Salpetersäure auf Holz- 
kohle gezeigt habe. Dieser Körper würde ebenfalls noch un- 
bekannt sein, wenn er nicht zufällig ohne Vermischung mit 
Humin gefunden worden wäre. Er wurde zuerst bei einer 
von mir angestclltcn Untersuchung des Wassers der Porla- 
Mincralquello in Ostgothland gefunden, welches so viel davon 
enthält, dass es eine gelbliche Farbe besitzt. Aus diesem 
Grunde gab ich ihm den Namen QucIIsäurc acidutn cre- 
nicitm , von XQtprj Quelle. Seine Benennung hätte vielleicht 
atif andere Weise abgeleitet werderr müssen, aber ich hielt 
mich hierbei an dio Veranlassung, welcho zuerst durch dio 
Endeckung gegeben wurde. Er kommt in dem aus mehreren 
eisenhaltigen Wassern abgesetzten Ocher, in den natürlichen 
Ochcrarten und in Sumpferzen vor, und findet sich darin in 
Gestalt eines basischen Eisensalzcs. Mit Kieselerde verbun- 
den findet er sich in den merkwürdigen Ueberresten der Pan- 
zer von Infusionstierchen,* dio den Namen von BergmcM 
und Polirschiefer erhalten haben, in denen er offenbar ein 
Fäulnlssproduct der Thiere ist, die mit diesen Panzern be- 
deckt waren. — Wird diese Säure von der Luft getroffen, 
so verändert sie sich und geht in einen braunen, schwerlös- 
lichen, elektronegativen , stickstoffhaltigen, und der Humin- 
säure in den äusseren Verhältnissen ganz gleich beschaffenen 
Körper über, welchen ich Quellsatzsäuro, acidutn apo- 
crenicum , genannt habe. Dio nun angeführten Körper sind 
in dem Wasserextract der Dammerde enthalten. 

Wenn dieses nach der Behandlung mit Wasser hiit ver- 
dünnter Salzsäure übergossen wird, so löst diese Kalkerdo 
und Talkerdo auf, vielleicht auch ein wenig Thouordc und 

85 * 
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Eisenoxyd. Aus dem Ungelösten zieht Alkali dann sehr viel 
Huminsäure aus, die vorher mit den Basen, deren sich die 
Salzsäure bemächtigt, verbunden war. Nach der Einwirkung 
des Alkalis bleibt jedoch noch eine schwarzo oder schwarz- 
braune Substanz zurück, die mit den unorganischen Bestand- 
teilen der Erde vermischt ist, und Humuskohle genannt wor- 
den ist. Sie ist wahrscheinlich dasselbe, was die indifferente 
Modification der Huminsäure ist, nämlich Humin. 

Huminsäure und Humin. Beide Zustände kommen in 
der Dammerde vor, aber das Humin, wie es scheint, in zwei 
Modiflcationen, von welchen dio eine durch den Einfluss von 
Salzbascn leicht in Huminsäure, und von indifferent elektro- 
negativ wird. Dio andere dagegen behält ihren indifferenten 
Zustand. Ich werde nun die Versuche anfiihren, die mit dem 
Humin und der Huminsäure angestcllt worden sind, mit dem 
Bemerken, dass letztere schwerlich rein gewesen sein können, 
so wie sic durch verdünnte Säuren aus Zucker erhalten wor- 
den sind, sondern gemengt mit Quellsäure, Qucllsatzsäuro und 
vielleicht noch mehreren Substanzen, woraus folgt, dass, wenn 
künftig vergleichende Versuche mit reiner Huminsäure ge- 
macht werden können, diese gewiss in vielen Fällen abwei- 
chende Resultate gebon werden. In dem Zustande, worin die 
Huminsäure in der Erde vorkommt, scheint sio ein völlig neu- 
traler Körper zu sein, sie reagirt weder als Säure noch als 
Alkali, und lässt dio Lackmustinctur unverändert. Sie löst 
sich wenig in Wasser auf, welches sich dadurch blassgelb 
färbt, höchst unbedeutend in Alkohol, und gar nicht in Ae- 
ther. Erhitzt entzündet sie sich) brennt zuerst mit Flamme 
und verglimmt dann wie Zunder, unter Verbreitung eines ei- 
gentümlich riechenden, dem von brennendem Torf nicht un- 
ähnlichen Geruches. Bei der trocknen Destillation wird sie 
zersetzt, gibt ihr halbes Gewicht metallisch-glänzender Kohle, 
brenzliches Oel, saures Wasser, mit Essigsäure und biswei- 
len Ammoniak, Kohlenoxydgas, Kohlcnwasserstoffgas und eine 
geringe Menge Kolensäuregas. Wird dio Huminsäure in Wasser 
aufgeschlämmt, durch welches man Chlorgas leitet, so wird 
sic gebleicht, und es schlägt sich ein weisser, harzartiger Kör- 
per nieder. Jod ist ganz ohne Wirkung darauf. Wird eine 
Auflösung von Huminsäure in Alkali mit einer Säure vermischt, so 
wird sie niedergeschlagen. Wird nicht der ganze Gehalt da- 



Digitized 







38 !) 



von gefällt, so behält der niedergeschlagene Theil eino kleine 
Menge der Baso in Verbindung, und hintcrlässt beim Ver- 
brennen eine kleine Quantität alkalischer Asche. Wird da- 
gegen Säure im Uebcrschuss zugesetzt, so wird die Flüssig- 
keit farblos und der Niederschlag rcagirt dami auf Lack- 
muspapier stark sauer, welche Eigenschaft nicht mehr durch 
Wasser weggenommen werden kann. So lange die durch- 
gehende Flüssigkeit freie Säure enthält, ist sie farblos, dann 
aber fangt sie an sich zu färben, und zuletzt nimmt sic bis 
zu V» Procent ihres Gewichts von der gefällten Masse auf. 
Sic ist nun in wasserhaltige Huminsäure verwandelt und ihre 
elektroncgativcn Eigenschaften unverkennbar. Mehrere Che- 
miker haben zu zeigen versucht, dass ihre Eigenschaft das 
Lackmuspapier zu rölhen auf einer chemischen Verbindung 
mit der zur Fällung angewandten Säuro beruhe, die sich mit 
dem Humin verbunden habe. Aber ich habe gefunden, dass, 
wenn cs mit Salzsäure ansgefällt, wohl ausgewaschen und 
hierauf mit Alkali verbunden und das Salz verbrannt wird, 
kohlensaures Kali zurückbleibt, worin nach den gewöhnlichen 
Methoden keino Spur von Chlor entdeckt werden kann. In- 
zwischen sind die Eigenschaften des gefällten Humins Im 
Allgemeinen, wie die des unveränderten Humins, beschrieben 
worden. Das sauer reagirende Humin ist sich gleich, wenn 
es auch mit verschiedenen Säuren von einer Basis geschie- 
den worden ist. Seine gesättigto Auflösung in Wasser ist 
gelbbraun, und die Verbindung wird wieder von freier Säure, 
jedoch nicht von Koldcnsäuro oder Schwefelwasserstoff ge- 
fällt. Auf ein Filtrum gebracht, bildet cs eine gelatinöse Masse, 
von säuerlich zusammenziehendem Geschmack, und beim 
Trocknen schrumpft cs stark zusammen, indem cs Klumpen 
von dunkelbrauner, fast schwarzer Farbe, mit glasigem Bruch, 
bildet, welche nach völligem Austrocknen nicht mehr von 
Wasser aufgenommen werden. Die Auflösung von Humin- 
säure in Wasser wird von Bleioxyd-, Zinnoxydul- und Ei- 
senoxyd-Salzen gefällt; sie wird nicht gefällt von Leim, Ei- 
weiss, Stärke, Gummi oder Gerbsäure, auch trübt sio nicht 
die Seifeuauflösung. Nach Bracounot wird sio von einem 
Gemenge von Lcimsolution mit Galiäpfclsäure gefällt. Die Hu- 
minsäure wird schwer und unvollständig von Alkohol aufgelöst. 
Die Auflösung röthet Lackmus, was nicht der ungelöste Theil 
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thut, obgleich er iu Alkali löslich ist. Von conccntrirtcn Säu- 
ren wird dio Huminsäure zerstört; Schwefelsäure löst es mit 
schwarzer Farbe auf, verkohlt es, entwickelt Schweflig- 
säuregas, und hinterlässt die gewöhnlichen Producte von der 
Einwirkung dieser Säure. Bei Zusatz von Braunstein ent- 
wickelt sich Kohlensäuregas. Salpetersäure löst dasselbe 
auf, und zersetzt es mit Entwickelung von Stickstoffoxyd- 
und Kohlensäuregas. Wird dio Flüssigkeit zur Syrupscon- 
sistenz abgedampft und mit Wasser vermischt, so fällt ein 
eigener, pulveriger Bitterstoff nieder, und in der Auflösung 
findet man künstlichen Gerbstoff und Oxalsäure. 

Mit den Alkalien gibt dio Huminsäure lösliche Verbin- 
dungen; die kaustischen Alkalien werden, wenn dieselbe im 
Ucberschuss angewendet wird, davon so gesättigt, dass alle 
alkalische Rcaction verschwindet. In diesem Falle verhält 
sie sich wie Pflanzcnleim, Pflanzeneiwciss, Indigbraun, Süss- 
holzzucker, Extractabsatz u. a. nicht sauro Ifflauzenstoffe. 
Beim Abdampfen gibt die Auflösung eine schwarzo Masse, 
die, völlig ausgetrocknet, glänzend wird, zerspringt und sich 
leicht pulvern lässt. Sie ist in Wasser wieder auflöslicb, und 
hat einen schwachen, bitteren, unangenehmen Geschmack. 
Auch kaustisches Ammoniak gibt eine ähnliche in Wasser 
lösliche Masse, von der beim Abdampfen der Uebcrschuss 
von angewandtem Alkali verfliegt. Die Huminsäure wird nicht 
immer von kohlcnsaurcu Alkalien aufgelöst, wenn cs aber 
geschieht, so werden sie halb in huminsaurcs Alkali und halb iu 
zweifach kohlcnsaures Salz verwandelt. Beim Kochen der 
Auflösung wird letzteres mit Entwickelung von Kohlcnsäure- 
gas zersetzt, und auf diese Weise lässt sich durch Huminsäure 
der ganze Kohlensäuregehalt austreiben. Wird eine Auflösung 
von Huminsäure in kohlensaurcm Ammoniak verdampft, so erhält 
man im Rückstand neutrales hum insaurcs Ammoniak. Eine Auf- 
lösung von Huminsäure in überschüssigem kaustischen Kali ab- 
sorbirt Sauerstoff aus der Luft, und nach einiger Zeit ist das 
Alkali zum Theil kohlensauer geworden. Mit den alkali- 
schen Erden gibt dio Huminsäure höchst schwerlösliciie, pul- 
verförmige Verbindungen, die im Aeussercn der Säuro gleichen. 
Am besten erhält man sic durch Vermischen des Aminoniak- 
salzcs mit einer Auflösung des Erdsalzes, wobei dio Ver- 
bindung nicdcrfallt und abfUtrirt werdeu kann. Im feuchten 
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Zustando sind sio in geringem Grad in Wasser aullöslich. 
Nach Sprenge l's Versuchen wird 1 Tlieil Barytsalz von 
5200, 1 Theil Kalksalz in 2000, und 1 Tlieil Talkerdesalz 
in 160 Th. kalten und in etwas weniger kochend-hcisscn 
Wassers aufgelöst. Nach völligem Austrocknen sind sie nicht 
mehr auflöslich. In der Luft wird die Base zum Theil koh- 
lensauer, und es bleibt eine Verbindung von Huminsäure mit dem 
übrigen Theil der Base, gleich einem sauren Salz, gemengt 
mit dem kohlcnsauren , zurück. Von kohlensauren Alkalien 
werden sio zersetzt, welche die Ilumüisäurc auflösen und die Base 
kohlensauer zurücklgssen. Nach Sprengel werden die Salze 
von Kalk- und Talkerde von kaustischen iixeu Alkalien und 
kohlensaurem Ammoniak aufgelöst. Andere haben dies nicht 
so gefunden, und man soll durch Kochen mit Kalkhydrat das Ka- 
lisalz kausticiren können. Das Thonerdesalz fällt nieder beim 
Vermischen einer Alaun-Auflösung mit dem Kali oder -Am- 
moniaksalz. Noch feucht ist es in 4200 Th. kalten Wassers 
auflöslich. Von kaustischen und kohlcnsauren Alkalien, selbst 
von Ammoniak, wird es leicht und in Menge aufgelöst. Nach 
Sprengel soll es der zersetzenden Wirkung der Säuren 
widerstehen, so dass es schwer hält, daraus eino von Thon- 
erde freie Huminsäure zu bekommen. Eine Verbindung mit Ue- 
berschuss von Thouerde erhält mau durch Digeriren eiucr 
Auflösung des Amraoniaksalzes mit Thonerdehvdrat. 

Mit Mangan oxydul salzen gibt das humiusaurc Ammo- 
niak einen in 1450 Th. kalten Wassers löslichen Niederschlag, 
leicht auflöslich in Ammoniak, nicht aber in Kali oder Natron. 
Eisenoxydulsalze werden nicht gefällt. Eisenoxyd- 
salze geben einen starken Niederschlag, auflöslich in 2300 
Th. Wassers und leichtlöslich in kaustischen und kohlensau- 
ren Alkalien. Nach Sprengel reagirt die wässrige Auflö- 
sung von hmninsaurem Eisenoxyd nicht eher auf Eisen mit Cyan- 
eisenkaliura, Schwefelwasserstoff, Gerbsäure oder Galläpfel- 
säurc, als bis man eine Säure zusetzt. Man könnte daraus 
schlicssen, das Eisenoxyd sei in dieser Verbindung das elektro- 
negativere Element, was jedoch nicht die Einwirkung des 
Schwefelwasserstoffs verhindern könnte. Mit Bleioxyd- 
und Kupfcroxydsalzen gibt das liuminsaure Kali einenNie- 
derschlag. Der von Blei ist in kaustischem Alkali auilöslich, 
und in dieser Auflösung soll, nach Sprengel, weder Schwe- 
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felwasserstoff, noch ein Sulfhydrat die Fällung des Bleies be- 
wirken. Die Kupferoxyd- Verbindung wird von kaustischen 
und kohlcnsaurcn Alkalien aufgelöst. Salpetersaures Sil- 
beroxyd lallt nicht vollständig eine Auflösung von humin- 
saurcin Alkali, und Goldchlorid nimmt davon eine Purpur- 
farbe an, ohne gefällt zu werden. 

Die Versuche über die Huminsäuren Salze, welche ich 
jetzt angeführt habe, sind hauptsächlich von Sprengel an- 
gestellt worden, der sie auch zu analysiren und die Sättigungs- 
capacität der Huminsäure zu bestimmen gesucht hat. Es ist 
klar, dass solche, wio sie aus Dammerdo ausgezogen 
sind, schwerlich die Reinheit erreicht haben konnten, welche 
zu analytischen Versuchen erfordert wird. Gleichwohl zei- 
gen doch Sprengeles Zahlenrcsultate, dass der Körper, den 
er zur Untersuchung hatte, derselbe war, welchen Boullay 
und hierauf Malaguti durch Einwirkung der Säuren auf 
Zucker erhielten. Ich will hier Sprengel’» Resultat mit 
dem von Malaguti zusammen, stellen : 





Sprengel. 


Malaguti. 


Atome. 


Kohlenstoff 


68,0 


57,48 


30 


Wasserstoff 


2,1 


4,76 


30 


Sauorstoff 


39,9 


37,76 


15 



Der Unterschied in dem Wassersloffgehalt ist bedeutend, 
er kann aber leicht aus dem Umstando erklärt werden, dass 
die Mittel, deren sich Sprengel zur Analyse zu bedienen 
hatte, weniger zuverlässig gewesen sind. Malaguti fand 
die Sättigungscapacität zwischen 2,41 und 2,46. Sprengel 
fand, dass die Huminsäuro Verbindungen in mehreren Sät- 
tigungsgraden bildet, wovon bei dem Barytsalz für die Sät- 
tigungscapacilät 4,88 als Maximum, und bei dem Kalisalz 1,2 
als Minimum erhalten wurde. Wenn das letztere zweifach— 
hurainsaurcs Kali und das erstero ein basisches Salz war, so 
stimmt auch Sprengcl’s Versuch mit dem von Malaguti 
überein, weil dann in dem neutralen Salz dio Sättigungsca- 
pacität nach Sprengel zwischen 2,40 uud 2,44 fällt. 

Dio Humuskohle ist wenig untersucht. Sio ist in al- 
kalischen Flüssigkeiten unlöslich, hat eine fast schwarze Farbe, 
und verbrennt, angezündet, ohne Flamme, wie Zunder. Nach 
den Versuchen von de Saussure verwandelt sio den Sauor- 
stoff der Luft in Kohlensäure und wird, längere Zeit der 
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Luit und dem Wasser ausgesetzt, allmfilig ln Alkali auflös- 
lich, woraus sio von Säuren als Huminsäure gefällt wird. 
Schwefelsäure greift dieselbo in der Kälte wenig an. Von 
Salpetersäure wird sie, nach Braconnot, bei gelinder Wärme 
zu einer braunen Flüssigkeit aufgelöst, worin Wasser einen 
chocoladcfarbencn Niederschlag bewirkt, welcher die Eigen- 
schaften von Huminsäure hat und ohne Rückstand von Al- 
kali aufgenommen wird. Nach allem diesem ist es wahr- 
scheinlich, dass diese Humuskoldo die indifferente Modifica- 
tion der Huminsäure ist, welche wir Humin nennen. 

Quellsäure und Quel/satzsäure. Diese Säuren werden 
aus Eisenochern und Sumpferzen erhalten, wenn sio mit Ka- 
lihydrat kochend ausgezogon werden, so wie auch aus dem 
Bergmehl und Polirschiefer durch Behandlung mit kaustischem 
Ammoniak. Das Ammoniak wird im Wasserbade zur Trockne 
verdunstet, wobei ein wenig Kieselerde abgeschieden wird 
und ungelöst bleibt, wenn das Ammoniaksalz von Neuem in 
Wasser gelöst wird. Der fein geriebene Ocher wird so iango 
mit ätzendem Kali gekocht, bis er seinen ursprünglichen Zu- 
stand verloren und das flockige Aussehen von gefälltem Ei- 
senoxyd angenommen hat, wozu oft cino Stunde und länger 
erfordert wird. Digcrirt man blos den Ocher mit Kali, so 
bekommt man beim Durchseihen eine braune, lialbklare Lö- 
sung, aus welcher sich nach langem Stehen allmälig fein 
zertheilter Ocher absetzt. Die Lösung geht langsam durch 
das Papier, und das auf demselben Zurückblcibendc ist noch 
ein quellsaures Oxydsalz. Kocht man die iiltrirto Lösung, 
so scheidet sich Eisenoxyd aus, welches sich dann leicht ab- 
filtriren lässt; leitet man Schwefelwasserstoff durch dieselbe, 
so wird Schwcfclciscn gefällt. Das nach dem Kochen mit 
ätzeAdcm Kali erhaltene flockigo Eisenoxyd wird ausgewa- 
schen ; vollkommen kann cs nicht von der Quellsäure getrennt 
werden, sondern es riecht nach dem Glühen in einem bedeck- 
ten Gefäss immer brünstig und folgt dem Magnet. 

Quellsäure . Aus der alkalischen Flüssigkeit werden die 
Qucllsäurcn fofgendermaasen geschieden. Jfan übersättigt 
die Lösung mit Essigsäure, so dass sio deutlich sauer reagirt, 
und versetzt sie dann mit essigsaurem Kupferoxyd. Zieht 
sich der Niedcrscldag ins Grüne, so ist dies ein Beweis, 
dass noch mehr Essigsäuro hinzugofügt werden muss. Mau 
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setzt nun essigsaures Kupferoxyd hinzu, so lange noch ein 
brauner Niederschlag entsteht. Dabei bleibt das quellsaure 
Kupferoxyd in der Essigsäure gelöst, und, wenn es auch für 
einen Augeublick niederfällt, löst es sich doch wieder mit 
Zurücklassung von quellsatzsaurem Kupferoxyd. Dieses ist 
in der durchgehenden Flüssigkeit wenig löslich; wäscht man 
cs aber, so löst es sich in derselben allmälig. Dies Wasch- 
wasser muss also nicht mit der durchgegangenen Flüssigkeit 
vermischt werden. Letztere wird mit kohlensaurcm Ammo- 
niak vermischt, bis die Essigsäure völlig gesättigt ist. Das 
kohlensaure Anunoniak kann sogar ohne Schaden in geringem 
Ueberschuss hinzugesetzt werden, wo dann das quellsaurc 
Kupferoxyd mit essigsaurem Kupferoxyd uiederfallt. Erhitzt 
man nun das Gemenge gelinde, z. B. bis -}- 50°, so fällt das 
qucllsaure Kupferoxyd nieder. Dabei ist ein Ueberschuss von 
zugesetztem essigsauren Kupferoxyd erforderlich. So lange 
die klare Flüssigkeit sich ins Grüne zieht, nicht rein blau 
ist, enthält sie noch quellsauros Kupferoxyd aufgelöst, dessen 
Fällung durch vorsichtigen Zusatz von kohlensaurcm Am- 
moniak oder durch Erwärmung der Flüssigkeit befördert wer- 
den kann. 

Das quellsaure Kupferoxyd hat eine licht graugrüne Farbe. 
Zieht es sich ins Braune, so enthält cs noch Quellsatzsäuro. 
Es wird nun ausgewaschen, daun in möglichst wenig Wasser 
eiugerührt, und durch Schwefelwasserstoff zersetzt. Gewöhn- 
lich erhält mau dabei das Schwefelkupfcr nicht schwarz, son- 
dern leberbraun und, wenn man die Flüssigkeit filtriren will, 
geht sie lebcrbraun durch. Lässt mau sie 24 Stunden in ei- 
ner verkorkten Flasche stehen, so kann sie abfiltrirt werden; 
jo mehr Wasser man aber genommen hat, desto später schei- 
det sich das Schwefelmetall aus der Flüssigkeit ab. Oft ge- 
schieht es, dass, wenn die Flüssigkeit klar durchgeht, Schwe- 
felmetall beim Auswaschen mit zu folgen aulängt. Wenn 
man das Schwefelmetall nicht sogleich auswäscht, sondern 
cs, nass von Quellsäure, auf dem Filtrum liegen und mit der 
Luft in Berührung kommen lässt, so bekommt man saures 
quellsaures Kupferoxyd in dem Durchgehenden. Erhitzt man 
die braune, Schwefelmetall enthaltende Flüssigkeit in einer 
verkorkten Flasche bei etwa -f- 80“, so wird sie dunkel grün- 
blau und an dünnen Kändcru durchscheinend; allein deshalb 
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lässt sich doch das Schwefclinetall nicht im Mindesten leich- 
ter durch das Filtrum abscheiden. Das auf dem Filtrum blei- 
bende Schwcfelmetall wird endlich immer schwarz. Es bleibt 
darin last immer eine Portion Quellsatzsäuro zurück; welche 
mit kohlcnsaurcm Natron ausgezogen werden kann. 

Die filtrirtc Quellsäuro ist eine blassgelbe Flüssigkeit, 
welche man im luftleeren Raume eindunsten muss. An der 
Luft färbt sie sich braun und überzieht sich mit einer irisi- 
reuden Haut von Qucllsatzsäure. 

Nach der Verdunstung im luftleeren Raum bekommt man 
eine dunkclgelbe gesprungene Masse, dio aus Quellsäurc, 
quellsaurem Kalk, quellsaurer Talkerde und quellsaurcm Mau- 
gauoxydul besteht. Die Basen haben sich entweder als koh- 
lensaure Salze mit dem quellsaurcm Kali aufgelöst, oder als 
quellsäurc Salze mit dem Kupfersalz gefällt. Man scheidet 
sie dadurch ab, dass man den Rückstand mit wasserfreiem 
Alkohol behandelt; dieser löst die Quellsäurc, uebst einer 
nicht unbedeutenden Spur von quellsaurcr Talkerde auf, und 
lässt die übrigen Basen als saure Salze zurück *). Die al- 
koholische Lösung färbt sich an der Luft immer dunkler und 
muss so schnell wie möglich im luftleeren Raum eingedun- 
ßtet werden. Der Rückstand ist gelbbraun. Er wird wieder 
in Wasser gelöst und portionenweise mit ein wenig einer Lö- 
sung von cssigsaurem Bleioxyd versetzt. Der zuerst gebil- 
dete Niederschlag wird nach einigen Augenblicken braun; 
man setzt so lange von der Blcilösung hinzu, als man merkt, 
dass sich noch der Niederschlag theilweise und mit Hinter- 
lassung eines braunen Rückstandes auflöst. Dieser ist quell- 
satzsaures Bleioxyd. Nachdem auf Zusatz von essigsaurem 
Bleioxyd nichts, was braun wird, mehr niederfällt, sondern 



*) Der in Alkohol unlösliche Rückstand ist mit dunkelgelber Farbe in Was- 
ser löslich, und gibt nach der Verdunstung einen gumimuhulichen, ge- 
sprungenen Stoff, welcher sauer reagirt. Ich analysirte ihn auf fol- 
gende Weise: Ich löste ihn in Wasser und fällte ihn mit einer Lö- 
sung von Chlorblei. Die ausgefällte Flüssigkeit gab mit cssigsaurem 
Bleioxyd einen neuen Niederschlag. Der erste wog genau doppelt so 
viel als der letztere. Die bleihaltige Mutterlauge wurde mit Schwe- 
felsäure gefällt, dann üllrirt und abgedunslet, bis die überschüssige 
Schwefelsäure fort war. Wasser zog schwefelsaure Talkerde und 
schwefclsaurcs Manganoxydul aus, mit Hinterlassung von Gyps, der 
die Hauptmasse ausmachte. 
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der Niederschlag eich entweder ganz wieder löst oder fast 
farblos bleibt, d. h. nur ins Graugclbo fällt, filtrirt man die 
Flüssigkeit und fallt sie mit basisch-essigsaurem Bleioxyd. 
Der erhaltene Niederschlag wird gut gewaschen, im luftlee- 
ren Raurno getrocknet, wenn er nicht sogleich verbraucht 
werden soll, und durch Schwefelwasserstoff zersetzt. Das 
Schwefclblei scheidet sich etwas leichter als das Schwefel- 
kupfer ab. Die filtrirte Flüssigkeit hat ciuo so blassgclbc 
Farbe, dass sie nur in Alasso merkbar ist, und gibt, nach 
Einduustung im luftleeren Raumo eine durchsichtige, in dün- 
nen Lagen farblose, in dickeren blassgelbe Alasse, welche 
bei fortgesetzter Eintrocknung hart und rissig wird, dann 
undurchsichtig und gelb ist. Dies ist nun Quellsäuro in der 
reinsten Form, in der ich sie bisher erhalten habe. 

Ihre Eigenschaften sind folgende: Sic hat eine schwach- 
gelbliche Farbe, welcho möglicherweise ihr nicht eigentüm- 
lich ist, welche ich ihr aber nicht habo nehmen können. Sie 
ist ohne alle Zeichen von Krystallisation und ohne Geruch. 
Ihr Geschmack ist, wenn man sie in trockncr Gestalt mit 
der Zunge berührt, stechend und deutlich sauer, in concenl- 
rirter Lösung nur zusammenziehend, und in einer verdünnte- 
ren fehlt fast aller Geschmack, obgleich sie noch Lackiuus- 
papier stark röthet. Sie löst sich in allen Verhältnissen in 
Wasser und im wasserfreien Alkohol. Die reine Säuro löst 
sich in beiden sehr schnell; die, welche quellsaurc Salze 
enthält, wird in Alkohol erst undurchsichtig, che dieser die 
Säuro allmälig auszieht. Bei Verdunstung an der Luft dun- 
kelt die Lösung, die alkoholische am meisten , und cs bleibt 
ein bräunlicher Rückstand. Wahrscheinlich rührt die Farbe 
der Lösung von dieser Ursache her. Ihre Lösung in Was- 
ser wird zähe wie Syrup, ehe sie eintrocknet. Im Destilla- 
tionsgefäss erhitzt, erweicht sie, schwillt auf, raucht, gibt 
eine gelbe saure Flüssigkeit und ein dickes gelbbraunes Ocl. 
Das Destillat mit ätzendem Kali behandelt, entwickelt Am- 
moniak. In der Retorte bleibt eine aufgeschwollene Kohle 
zurück, welche schwer verbrennt, aber ohne Rückstand, wenn 
die Säure rein war. Der Ammoniakgehalt des Destillats deutet 
auf einen Stickstoffgehalt der Qucllsäure. Dieser zeigt sich 
noch deutlicher, wenn qucllsaurcs Kali oder Natron der trock- 
nen Destillation unterworfen wird. Dio übergehende brenz- 
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liehe Flüssigkeit enthält dann so viel Ammoniak, dass sio al- 
kalisch rcagirt und brenzlich ammoniakaliscli riecht, fast wie 
die Dcstiliationsproducte von Taback. Die zurückgebliebene 
Kohle* tjjcilt mit der von Harnsäure die Eigenschaft, dass sie, 
nachdem sie lange bis zum gelinden Glühen erhitzt, und lang- 
sam vermindert ward, sich zuletzt entzündet und mit vielem 
Glanz verbrennt. 

Die Quellsäurc besteht aus Kohlenstoff, Wasserstoff, 
Stickstoff und Sauerstoff. Sie ist neuerlich von Hermann 
analysirt worden, der für dieselbe folgcndo Zusammensetz- 
ung angibt: 





Gefunden. 


Atome« 


Berechnet. 


Kohlenstoff 


40,24 


7 


40,43 


Wasserstoff 


7,69 


16 


7,54 


Stickstoff 


7,50 


1 


6,69 


Sauerstoff 


44,57 


6 


45,34 



Atomgewicht = 1323,3. Sättigungscapacität = 7,56. Dies 
stimmt sehr wohl mit der von mir gefundenen Sättigungs- 
capacität = 7,5 und dem Atomgewicht 1333,4, aber der Um- 
stand, dass die Säure nur 1 Atom, oder ein halbes Acqui- 
valent, Stickstoff enthalten sollte, scheint wenig wahrschein- 
lich. 

Von dem Verhalten der Quellsäure zu anderen Säuren 
habe ich nur das der Salpetersäure untersucht. In derKällo 
löst sich die Quellsäure in derselben ohne alle sichtbare Ver- 
änderung. In der Wärme wird etwas Stickstoffoxydgas ent- 
wickelt, und sodann kann die Salpetersäure davon abdestil- 
lirt werden. Im Wasserbade eingetrocknet, hinterlüsst sio 
eine gelbliche undurchsichtige Masse von einem erst säuer- 
lichen , hinterher intensiv bitteren Geschmack. Durch Sätti- 
gen mit Alkali verliert sie nicht sogleich den bitteren Ge- 
schmack, allein nach dem Abdunsten ist er gänzlich ver- 
schwunden und cs bleibt eine Masse zurück, die quclisaurem 
Kali gleicht. Essigsaures Kupferoxyd fällt daraus eine Ver- 
bindung, ganz dem quellsaurem Kupferoxyd gleich, zu wel- 
chem wir weiter hin kommen werden. 

Mit Kieselsäure verbindet sic sich. Wenn Kieselsäure 
aus einer quellsäurchaltigen Flüssigkeit gefällt wird, so ent- 
hält der Niederschlag Quellsäurc, von der zwar etwas mit 
Alkali ausgezogen werden kann; allein dennoch wird dio 
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♦ Kieselerde beim Glühen schwarz und branstig animalisch 
riechend. Feucht ist er dunkclgrau, aber beim Trocknen 
wird er fast weiss. 

Mit Salzbasen vereinigt sie sich zu Salzen, die al|p gleich 
der Saure nicht krystallisireu. Die mit Alkalien sind leicht 
löslich in Wasser, und gleichen in concentrirter Lösung ve- 
getabilischen Exlracten. Sie werdon wie diese dunkler an 
der Luft, sind getrocknet oft dunkelbraun, rissig und lassen 
leicht von dem Gefässe, in welchem sie cingetrocknct wur- 
den. Dio Salze der alkalischen Erden sind weniger löslich 
als die der Alkalien, und die der Mctalloxyde ganz schwerlös- 
lich, so dass sie Niederschläge bilden, welche sich indessen 
mehr oder weniger beim Auswaschen auflösen. 

Die Qucllsäurc, wenn sie mit Basen verbunden ist, ver- 
ändert sich leicht, ungefähr wie Gallüpfclsäurc. Zusatz von 
ätzendem Kali zur Quellsäure, die wenig gefärbt ist,* gibt 
sogleich eine dunklere Verbindung, und dunstet man das Ge- 
misch an trockner Luft ein, so wird der Rückstand schwarz- 
braun. Es ist dio Bildung von Qucllsatzsäure, welche in al- 
len diesen Fällen der Verbindung ihrtf dunklere Farbe er- 
■ theilt. Mit Kohle, pflanzlicher wie thierischer, kann die Farbe 
nicht fortgenommen werden; allein durch Digestion mit frisch 
gefällter Thonerdc lässt sich die Quellsatzsäure niederschla- 
gen, und wenn das Salz neutral war, löst sich keine Thon- 
erdc darin auf. Dio Lösung wird dann blassgclb und eine 
neue Portion Thonerde wird nicht mehr gefärbt. Will man 
diese Verbindungen in fester Form, unverändert durch den 
Einfluss der Luft erhalten, so kann man auf folgende Weise 
verfahren. Reine Quellsatzsäure löst man in wasserfreiem 
Alkohol und tröpfelt dazu eine Lösung des essigsauren Sal- 
zes der Base in wasserfreiem Alkohol. Den dadurch ent- 
stehenden , fast weissen Niederschlag von halbschleimiger 
Consistcnz bringt man auf ein Filtrum , wäscht ihn mit Al- 
kohol und trocknet ihn sodann im luftleeren. Raume über 
Schwefelsäure. Er wird beim Trocknen gelb und hornähn- 
lich. An der Luft getrocknet geht er ins Braune über und 
gibt, nachdem er durch Schwefelwasserstoff zersetzt ist, eine 
dunkele Auflösung, welche Qucllsatzsäure enthält. 

Die Quellsäurc gehört zu den schwächeren Säuren. Des- 
sen ungeachtet zerlegt sie essigsaure Salze, fällt aus ihnen 
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dio Base, wenn sio mit ihr ein schwerlösliches Salz gibt, und 
treibt die Essigsäure aus, wenn man sie mit der Lösung ei- * 
nes cssigsaurcn Salzes eintrocknet; aber 'während dieses 
Streites zwischen beiden Säuren geht ein nicht unbedeuten- 
der Theil der Quellsäure in Quellsatzsäure über. Nachdem 
die Essigsäure verdunstet ist, riecht der Rückstand wie eine 
warme Leimauflösung und ist schwarzbraun. Der Ueberschuss 
des essigsauren Salzes kann mit concentrirtcm Alkohol aus- 
gezogen werden. 

Um das Sättigungsvermögen der Quellsäure zu bestim- 
men, fällte ich eine Lösung von essigsaurem Bleioxyd mit 
einer portionenweise hinzugesetzten reinen und fast farben- 
losen Quellsäure. Der Niederschlag war beim Daraufschcn 
fast weiss, beim Durchschcn gegen das Tageslicht aber hell- 
gelblich. Er wurde gewaschen und im luftleeren Raume ge- 
trocknet, zuletzt bei -f- 100° 5 er wog dann 0,59 Grm. Durch 
Zerlegung mit Schwefelsäure wurden daraus 0,4165 Grm. 
Schwefelsäuren Bleioxyds, getrocknet bei -j- 100° in wasser- 
freier Luft, erhalten. Nach dem Glühen in einem ofTcnen 
Platinlicgel , wobei cs erst braun ward, und ganz unbedeu- 
tend rauchte, zeigte cs sich wieder weiss und wog 0,41 Grm., 
nahm auch nicht durch Behandlung mit Salpetersäure an Ge- 
wicht zu. Dieser Gehalt an verbrennlichem Stoff rührt von 
Qucllsatzsäurc her, welche sich gebildet und mit dem Schwe- 
felsäuren Bleioxyd verbunden hat. Wenn das Gewicht eines 
Atoms Schwefelsäuren Bleioxyds sich zum Gewicht eines At. 
vom quellsaureu Bleioxyd verhält wie 41 : 59 so wiegt ein 
Atom Quellsäure 1333.4, und ihr Sättigungsvermögen ist 7,5. 

Bei einem anderen Versuch wurde Quellsäure so nahe 
wie möglich mit Kalkhydrat gesättigt, fdtrirt und im luftlee- 
ren Raume abgedunstet. Es war eino dunkelgelbe, harte, 
durchsichtige Masse, welche zur Befreiung von einem mög- 
lichen Ueberschuss an Quellsäure oder einer Einmengung von 
essigsaurem Salz ein Paar Mal mit Alkohol ausgekocht und 
sodann bei -j- 100° in wasserfreier Luft getrocknet wurde. 
0,261 dieses Salzes wurden verbrannt, bis nur Kalk übrig 
blieb. Dieser in Gyps verwandelt und geglüht, wog 0,1305. 
Nach einer analogen Rechnung fällt das Atomgewicht der 
Säure hierdurch zu 1353,38 aus. Indessen dürfte wohl keine 
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dicscr Zahlen für hinreichend zuverlässig za halten sein, 
zumal da noch die Unsicherheit hinzukommt, ob nicht dieses 
Atomgewicht das der wasserhaltigen Säure ist, da jene 
Salze wahrscheinlich nicht wasserfrei waren. 

Quellsaures Kali und quellsaures Natron bilden nach 
dem Eintrocknen im leeren Raume gelbe rissige Massen. Sie 
sind ganz neutral, haben fast keinen Geschmack, welcher in- 
dess nach einer Weile alkalisch wird. Sie sind unlöslich in 
wasserfreiem Alkohol. Dagegen lösen sie sich nicht unbe- 
deutend in Weingeist von 0,86 specif. Gewicht, und reich- 
licher noch im verdünntereh. Erhitzt schwellen sie auf, wie 
ein pflanzensaures Salz, rauchen und riechen wie Tabaks- 
rauch, und hinterlassen dann eine poröse, von kohlcnsaurem 
Alkali durchzogene Kohle. 

Das Ammoniaksalz wird beim Abdunsten sauer und 
hinterlässt an der Luft eine brauno exlractähnliche Masse, 
die Lackmuspapier röthet. In diesem Zustande enthält sie 
iudess noch viel Ammoniak, welches durch Kali oder Kalk 
ausgetrieben werden kann. 

Das Baryferdesalz ist so schwerlöslich in Wasser, dass 
es durch doppelte Zersetzung als eine blassgelbe, flockigo 
Masse gefällt werden kann; aber durch Zusatz von mehr 
Wasser löst es sich auf, und die Lösung hintcrlässt einen 
harten, firnissähnlichen Ueberzug auf dem Glase. 

Das Kalkerdesalz ist leichtlöslicher, aber auch fällbar. 
Seine Löslichkeit vermindert sich sehr durch die Gegen- 
wart anderer Salze. Es fällt in blassgelbeu Flocken nieder, 
wenn eine Lösung von qucllsaurem Alkali mit einer Lösung' 
von Chlorcalcium vermischt wird. Setzt man aber die er- 
stcro zu der letzteren, so bleibt die Flüssigkeit klar. Die 
Lösung von quellsaurer Kalkerde hintcrlässt einen gelben 
durchsichtigen Firniss, welcher oft mitten iuue einen weissen 
erdigen Rückstand ausmacht. Er löst sich vollkommen wie- 
der in Wasser. Wenn das neutrale Salz mit einem Ucbor- 
schuss von Säuro versetzt, abgedunstet uud sodann die freie 
Säure mit Alkohol ausgezogeu wird, bleibt ein ebenfalls ex- 
tractähnlichcs, blassgclbcs , in Wasser leicht lösliches, sau- 
res Salz zurück. Dasselbe erhält man auch, wenn man Qnell- 
säure mit natürlicher kohlensaurer Kalkcrde digerirt. Ein ba- 
sisches Salz erhält man, wenn mau das neutrale Salz mit 
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Kalkwasser versetzt, wodurch ein blassgelber, flockiger Nie« 
derschlag entsteht. Man bekommt es auch, wenn man quelk- 
saurcs Alkali mit Kalkerdehydrat vermischt, wobei das Al- 
kali ätzend in der Flüssigkeit zurückbleibt. 

Das Talkerdesalz ist leichtlöslich in Wasser und 
gleicht den quellsauren Alkalien. Es gibt auch ein saures 
Salz, welches in geringem Grade in wasserfreiem Alkohol 
löslich ist. 

Das Thonerdesalz. Vermischt man eine Lösung von 
Quellsäure mit feuchtem Thonerdehydrat, so entsteht eine 
neutrale, gelbgefärbte, in der Flüssigkeit unlösliche Verbin- 
dung, und bei hinreichender Säure eine saure, in Wasser 
lösliche. Die letztere, bei gelinder Wärme au der Luft ein- 
gedunstet, hinterlässt einen blassgelben, durchsichtigen, wie- 
der in Wasser löslichen Firniss. Vermischt man die Lösung 
dieses Salzes mit ätzendem Ammoniak, so entsteht kein 
Niederschlag, und nach der Abdunstung bleibt ein neutrales 
Doppelsalz, welches sich vollkommen wieder in Wasser löst. 
Es hinterlässt nach dem Verbrennen schneeweissc Thonerde. 
Die neutrale quellsaure Thonerde, mit ätzendem Ammoniak 
behandelt, zersetzt sich zum Theil; es bildet sich das eben 
erwähnte Doppelsalz, und basisch quellsaure Thonerde bleibt 
ungelöst. Wenn die angewandte Quellsäure Qucllsatzsäuro 
enthält, so bleibt diese mit der Thonerde verbunden zurück. 

Das Manganoxydulsalz fallt in Form eines zarten blass- 
gelben Pulvers langsam nieder. Mit Uebcrschuss an Quell- 
säuro gibt es ein in Wasser lösliches Salz. 

Das Eisenoxydulsalz ist löslich in Wasser. Man kann es 
geradezu aus dem Ocher erhalten, wenn man diesen in Was- 
ser einrührt, und Schwefchvasscrstöffga6 durch die Flüssig- 
keit leitet; dabei ist es indoss gemengt mit quellsatzsaurem 
Eisenoxydul. Im luftleeren Raume abgedunslet, hinterlässt 
es einen ähnlichen Rückstand, wie die vorhergehenden Salze, 
doch lässt sich dabei die Bildung von Oxydsalz schwer ver- 
hindern. Die Quellsäure löst metallisches Eisen sehr schwer 
und nicht weiter als bis zur Bildung des sauren Salzes. 
Diese Lösung wurde in einem cyliudrischen Gefässe, unter 
einer Schicht Olivenöl, durch 24stündige Digestion bewerk- 
stelligt. Nach dieser Zeit war das Olivenöl rothgelb gewor- 
den, vermuthlich von aufgelöstem Eisensalz, welches darin 
VIII. *6 
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zu einer höheren Oxydationsstufo überging. Die Farbe der 
Flüssigkeit blieb unverändert. Sie wurde mit einem Stcch- 
heber aufgesogen. Sie röthelo Lackmus und schmeckte wie 
ein Eisenoxydulsalz. An der Luft bilden sich darin braune 
Streifen, welche beim Umrühren verschwinden, aber endlich 
wird alles bräunlich und trübe, und hinterlässt nach Eiuduu- 
stung ein in Wasser nicht mehr lösliches Oxydsalz, ver- 
mutlich gemengt mit quellsatzsaurcm. 

Das Eisenoxydsalz. Wenn man eine von allem Säure- 
überschuss freie Auflösung von schwefelsaurer» Eisenoxyd 
in Wasser oder eine Auflösung von neutralem Eisenchlorid 
in Wasser mit einer Lösung von Quellsäure vermischt, so 
wird sie* auch beim ersten Tropfen trübe. Beim Einfallen 
gibt die Säure einen dunklen Streifen, ganz wie er von der 
Luft im Oxydulsalz gebildet wird, verschwindet aber bald, 
und dafür entsteht ein blasser, rothgrauer Niederschlag. 
Setzt man viel Quellsäurc auf ein Mal hinzu, so entsteht der 
Niederschlag nicht im Augenblick, sondern erfordert einige 
Minuten, um sich zu vermehren. Mit quellsaurem Alkali 
entsteht er sogleich. Nach dem Waschen und Trocknen 
ist das quellsaure Eisenoxyd erdig, schmutzig weiss, wird 
aber, wo es feucht wird, wieder rothgrau. Es löst sich voll- 
kommen in Ammoniak. Nach der Abdunstung hinterlässt 
diese Lösung einen Niederschlag von rothgelber Farbe, wor- 
aus das Wasser ein neutrales Doppelsalz auflöst, mit Zurück- 
lassung eines basischen Oxydsalzes, das im Ansehen Eisen- 
oxydhydrat ähnelt. Von feuerbeständigen Alkalien, kohlen- 
sauren , wie ätzenden , wird das quellsaure Eisenoxyd zer- 
legt, ohno vom Uebcrschuss des Alkali’s aufgelöst zu werden. 

Das basische Eisenoxydsalz, welches auf die oben ange- 
führte Weise erhalten wird, besteht aus 1 Atom Quellsäure, 
1 Atom Eisenoxyd und 3 Atomen Wasser, von welchen 2 
Atome bei -f- 100° ausgetrieben werden können. 

Das Bleioxydsalz. Dieses Salz erhält man am besten 
rein, wenn man eine Lösung von Quellsäure allmälig in klei- 
nen Portionen mit einer schwachen Lösung von essigsaurem 
Bleioxyd vermischt, so lange, als noch der entstehende Nie- 
^ erschlag bei probenwoiser Abfiltriruug einen Stich in’s Brauno 
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oder Dunkelgelbe zeigt *). Nachdem dies nicht mehr der 
Fall ist, tröpfelt mau die Quellsäure in eine Lösung von es- 
sigsaurem Bleioxyd, wäscht den Niederschlag mit ausgekoch- 
tem und wieder erkaltetem Wasser oder besser noch mit Al- 
kohol, und trocknet ihn rm luftleeren Raum über Schwefel- 
säure. Trocken ist es ein lichtgraues, in's gelbliche neigende 
Pulver. Es ist bis zu einem gewissen Grade in Wasser 
löslich, besonders vor deiq Trocknen, so dass das Wasch- 
wasser von Bleiessig gefällt Avird. Es ist auch löslich in 
Essigsäure und etwas in Quellsäure, so dass, wenn man es- 
sigsaures Bleioxyd in eine Lösung von reiner Quellsiure 
tröpfelt, der Niederschlag sich vollkommen wieder auflöst, 
und dies geschieht so lange , bis eine gute Portion Bleisalz 
hinzugekommen ist. Verdunstet man die Flüssigkeit, so 
setzt sieb ein graues körniges Pulver ab, welches iudess nicht 
krystallinisch ist und sich bei der Berührung in Flocken zer- 
theilt. Dies ist das neutrale Salz; das saure trocknet zu ei- 
ner gummiähnlichen Masse ein. Basisches essigsaures Blei- 
oxyd fallt aus der Lösung eines quellsaurcn Salzes basisches 
quellsaures Bleioxydsalz von fast ganz weisser Farbe. Im 
luftleeren Raume getrocknet, ist es weiss , mit einem gerin- 
gen Stich ins rein Gelbe. Eine Lösung von Chlorblei wird 
von Quellsäure nicht gefallt, wohl aber von qucllsaurcm 
Alkali. 

Das Kupferoxydsah. Die Quellsäure fällt eine Lösung 
von cssigsaurcm Kupferoxyd, aber nicht eine von schwefel- 
saurem, doch wird auch diese von qucllsaurcm Alkali ge- 
fällt. Der Niederschlag scheint im ersten Augenblick seiner 
Bildung schmutzig weiss zu seyn, nachdem er sich aber ge- 
sammelt hat, ist er lichtgrau, mit einem starken Stich ins 
Grüne oder Gelbgrüne. Getrocknet hat er dieselbe Farbe, 
ist aber lichter. Er ist sehr unbedeutend löslich in Wasser, 
löst sich dagegen leicht in Essigsäure und überschüssiger 
Quelisäurc. Die Fällung ist ih der Kalte nicht vollkommen, 
wird aber auf die im Vorhergehendcu erwähnte Weise, durch 
Erwärmen bis etwa zu -(- 50° befördert. Wenn man die 



*) Aus quellsaurem Kali kann man nicht auf diese Weise zuerst quelt- 
salzsaures Bleioxyd fällen. Es füllt fortwährend mit qucllsaurem Blei- 
oxyd gemengt nieder. 

26 * 
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Lösung dieses Salzes in Essigsäure in der Wärme eindun- 
stet, bekommt man viel von der rothen Verbindung, welche 
sich auf Zusatz von Zucker zum essigsauren Kupferoxyd 
zu bilden pflegt. 

Ein saures Salz bildet sich, wenn man Quellsäure mit 
dom neutralen sättigt; es trocknet zu einer gummiähnlichen 
Masse ciu, die in Alkohol unlöslich, in Wasser aber löslich 
ist, und einen sehr unangenehmen Melallgcschmack besitzt. 
Genau mit einem Alkali gesättigt, gibt es ein lösliches Dop- 
pelsalz, zu dessen Bildung dieses Kupfersalz eben so viel 
Neigung hat, als andere Kupfersalze. Diese Doppclsalze 
trocknen zu extractähnlichen, metallisch schmeckenden Mas- 
sen ein. Diese Neigung zur Bildung löslicher Doppelsalze 
ist die Ursache, weshalb die gänzliche Ausfällung des quell- 
sauren Kupferoxyds so schwierig ist uud den Zusatz eines 
grossen Ueberschusscs von essigsaurem Kupferoxyd verlangt. 
Sie ist auch die Ursache von dem vorhin angeführten Um- 
stand, dass die aus dem Kupferoxyd-Niederschlag abgeschie- 
dene Quellsäure Kalkerde, Talkerde und Mangau enthält, 
welche als Doppelsalze mit dem Kupferoxydsalze niederfieien. 
Dies findet beim Bleiniederschlag nicht statt; da aber Blci- 
salze Vieles fallen, was durch Kupfersalze nicht gefällt wird, 
so sind letztere zur völligen Abscheidung der Queilsäure von 
anderen elektrouegativen Körpern anwendbarer. 

Dio Quellsäure gibt auch ein basisches Salz mit Kupfer- 
oxyd und man erhält es, wenn die Lösung, welche mit es- 
sigsaurem Kupferoxyd vermischt wird, einen abgepassten 
Ueberschuss an Basis enthält. Es ist schleimig, graugrün, 
dunkler als das neutrale Salz, uud unlöslich in Wasser. 

Das Queck&ilberoxyduUalz bildet einen flockigen gel- 
ben Niederschlag , und entsteht in einer Lösung von salpe- 
tersaurem Quecksilberoxydul sowohl durch freie Quellsäure 
als deren lösliche Salze. Das Quecksilberoxydsala dagegen 
scheint löslich zu sein , da eine Auflösung von Quecksilber- 
chlorid weder von Quellsäure noch von deren Salzen gefällt 
wird. 

Das SilbcroxycUala. Quellsäure in eine Lösung von 
neutralem salpetersauren Silberoxyd getröpfelt, gibt anfangs 
keine oder nur eine schwache • Trübung ; alhnälig aber bildet 
sich ein weissgrauer Niederschlag, welcher nach einigen 
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Stunden schön, doch etwas dunkel purpurfarben wird, Kr 
schwärzt sich nicht. In diesem Zustand wird er von Sal- 
petersäure farblos, von Ammoniak mit einem Stich in’s Gelbe 
ohne Rückstand gelöst Vermischt man eine Lösung von 
quclisaurem Alkali mit salpetersaurem Silberoxyd in der Menge, 
dass nur ein Theil des Salzes zersetzt wird, so bleibt sie 
klar, dadurch die Bildung eines löslichen Doppelsalzes an- 
deutend. Diese Lösung hält sich unverändert. Setzt mau 
mehr Silbersalz hinzu, so entsteht das eben erwähnte unlös- 
liche quellsaure Silberoxyd. Da das Porlawasscr durch sal- 
petersaurcs Silberoxyd weinroth wird , so ist ziemlich klar, 
dass diese Rcactiou von der Quellsäuro herrühre; allein ich 
habe sie nicht mit küustlich gebildetem quellsaurcn Natron 
nachahmen können. Zwar schien die Flüssigkeit nach eini- 
gen Tagen purpurroth zu sein; allein als sie ausgegossen 
wurde, war sie farbenlos, und blos die Innenseite des Gla- 
ses mit einer durchsichtigen purpurrolhen Haut von quell- 
saurem Silberoxyd in seiner farbigen Abänderung überzogen. 
Digerirt man die Flüssigkeit, in der sich das quellsäuro Sil- 
beroxyd gefällt hat, bei oder nahe bei + 80*, so wird der 
Niederschlag braungelb, nicht durch Bildung von quellsatz- 
saurem Silberoxyd, sondern durch die eines Silbersalzes von 
ganz eigner Natur, welches ich indess zu unvollkommen un- 
tersucht habe, um darüber etwas mittheilen zu können. 

Qnellsalzsäure. Ich habe angeführt, dass man, nach 
Ausziehung des Ochers mit Kali und Ansäuerung der Flüs- 
sigkeit, durch essigsaurcs Kupferoxyd das quellsatzsaure 
Salz dieses Oxydes fällen kann. Dieses wird ein Paar Mal 
mit kaltem Wasser gewaschen, welches jedoch dabei jedes 
Mal gelber durchgeht, weil der Niederschlag, welcher ein 
saures Salz ist, von reinem Wasser aufgelöst wird, wiewohl 
er in der Salzlösung nicht löslich ist. 

Diesen Niederschlag rührt man noch feucht in wenig 
Wasser ein und zersetzt ihn durch Schwefelwasserstoflgas. 
Was ich bei der Quellsäure über die Schwierigkeit der Ab- 
scheidung des Schwefclmctalis gesagt habe, gilt auch hier 
in noch höherem Grade. Man erhält eine dunkelbraune Auf- 
lösung, welche, ahgedunstet, eine schwarzbraune, gesprun- 
gene, meistentheils in der Mitte erhöhte und leicht vom Glase 
ablassende Masse hinterlässt. Durch Ausziehung mit was- 



Digitiz 



406 



yuMUatzsäuro. 



serfreiera Alkohol kann man in der Wärme die reine Säure 
von einer geringen Beimengung von Salzen, die zurückblcibt, 
abscheiden. 

Auf dem Filtrum bleibt mit dem Schwefelmetall eine 
andere Portion Qucllsatzsäure, die minder löslich in Wasser 
ist. Diese wird durch eine Lösung von essigsaurem Kali 
ausgezogen, welche mit ihr als eine dunkelbraune Flüssig- 
keit durchgeht. Nach Abdunstuug der Lösung zieht mau 
das essigsaure Kali mit Alkohol von 0,86 aus, worin das 
quellsatzsauro unlöslich ist. Dieser Umstand macht, dass 
man auch aus einem Gemenge von qucllsaurem und quellsatz- 
saurem Kali recht wohl das erste mit Zurücklassung des 
letzteren durch Alkohol, den es nicht mehr färbt, ausziehen 
kann. Aus dem qucllsatzsauren Kali kanu mau sodann dio 
Säure durch Salzsäure abscheiden , welche sie indess nicht 
vollständig fällt. 

Ob die Quellsatzsäure eine eigene Säure oder eino der 
Aetherschwefclsäure, Indigschwefelsäure u.s. w., analoge sei, 
muss ich unentschieden lassen, wiewohl die letztero Meinung 
mir eino überwiegende Wahrscheinlichkeit zu haben scheint. 
Die beiden Zustände von ungleicher Löslichkeit, in deuen 
man die Qucllsatzsäure erhält, scheinen zu beruhen auf dem 
ungleichen Verhalten zwischen eiuem, auf Kosten der Luft 
und der Quellsäure gebildeten StolT und der Quellsäure, die 
sich mit ihm chemisch verbindet. Sättigt man z. ö. die durch 
Salzsäure gefällte Quellsatzsäure mit Kali uud digerirt das 
Salz mit frisch gefälltem Thonerdehydrat, so färbt sich die- 
ses dunkelbraun, die Lösung wird gelb, und gibt mit essig- 
saurem Kupferoxyd einen Niederschlag, von ganz reinem 
quellsaurcn Kupferoxyd. Wenn inan dagegen das von dem 
Schwcfclmctall mit essigsaurem Kali Ausgezogene, zuvor von 
dem löslicheren Theil wohl Ausgewaschene digerirt mit Thon- 
ordehydrat, so wird die Lösung farblos und iltir eine Spur 
von quellsaurem Kupferoxyd daraus gefällt. Wenn quellsatz- 
saures Bleioxyd durch verdünnte Schwefelsäure zersetzt wird, 
lösen sich auf gleiche Weise Quellsäure und Quellsatzsäure 
in der Flüssigkeit, die letztere jedoch in geringerer Menge, 
und das Bleisalz bleibt in Verbindung mit einem grossen 
Theil von dem die Säure braun färbenden Stoff, welchen we- 
der Säuren noch Alkalien ausziehen, wenn nicht zugleich 
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da9 Bleisalz zersetzt wfrd. Der färbende Stoff scheint vou 
der Quellsäure auf die Schwefelsäure übertragen zu sein, 
und mit ihr ein neues Bieisalz zu bilden, welches dem queil- 
satzsauren ähnelt, nur dass darin die Quellsäure durch Schwe- 
felsäure ersetzt ist, vielleicht in einem anderen 4tomenver- 
hältniss zu dem färbenden Stoff, als in der Quellsalzsäure. 
Wenn ferner quellsatzsaures Kali mit cssigsaurem Baryt ge- 
fällt, der Niederschlag ein Paar Mal mit kaltem Wasser ge- 
waschen und das Waschwasser mit der durchgegangeuen 
Flüssigkeit vermischt wird, so kann man aus dieser mit es- 
sigsaurem Kupferoxyd quellsaures Kupferoxyd fallen. Setzt 
man das Waschen länger fort, so ist das Aufgelöste nur 
quellsatzsauer. Dasselbe geschieht mit dem Kalksalz. Bei 
diesen Versuchen wurde immer die Anwendung einer durch 
Salzsäure gefällten Qucllsatzsäuro vorausgesetzt; weil eine 
andere könnte Quellsäure ausser Verbinduugszustaud enthal- 
ten haben. » 

Das oben Angeführte würde entscheidend sein, wenu 
nicht der Vorgang mit gleicher Wahrscheinlichkeit die Deu- 
tung zuliesse , dass es eine Verbindung von Quellsatzsäure 
mit Quellsäure gibt, welche durch stärkere Säuren untersetzt 
gefällt wird , aus welcher aber auf angeführte Weise dio 
Quellsäure für sich erhalten werden kann, ohne dass jedoch 
der zurückgebliebene, braungefärbte Theil deshalb Quellsäure 
enthält oder aufhört eine eigene Säure zu sein. 

Nach dieser Abschweifung kehre ich wieder zur nähe- 
ren Beschreibung der Qucllsatzsäuro zurück. Wird dio aus 
dem Kupferniederschlag durch Schwefelwasserstoff abge- 
schiedene Säure zur Trockne verdunstet und mit wasserfreiem 
Alkohol behandelt, so zieht dieser eine Portion in grösserer 
3Icngc aus. Diese ist nach Abdunstung ziemlich leicht lös- 
lich iu Wasser; die Lösung ist braun, röthet Lackmuspapier 
stark, schmeckt aber nicht sauer, sondern zusammenziehend, 
wie Gerbstoff. Trocken ist sie schwarzbraun und rissig, 
lässt leicht vom Glase ab und gibt ein sehr dunkclrolhes 
Pulver. Der Theil dagegen, den eine geringe Quantität Al- 
kohol ungelöst lasst, löst sich alhnälig und mit Hülfe der 
Wärme in einer grösseren Menge Alkohol; die Lösung hat 
eine gleiche Farbe, wie die frühere, und hinterlässt auch ei- 
nen eben so gefärbten Niederschlag, welcher Lackmuspapier 
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röthet, sich aber wenig in Wasser löst, darin erweicht, and 
eine hellere Farbe annimmt. Sein Geschmack ist viel 
schwächer. Beide Lösungen in Wasser werden durch Salz- 
säure in Flocken gefallt, aber cs bleibt viel in der sauren 
Flüssigkeit gelöst. Sic w'erden auch von anderen Säuren 
(doch nicht von Essigsäure) und von Salmiak gefällt, am 
besten von Säuren und Salmiak zusammen. Es ist die erste 
von diesen, aus welcher, nach Sättigung mit Alkali, Thon- 
erdchydrat Quellsäure abscheidet; aus der letzteren erhält 
man dagegen nur eine Spur von ihr und das Ganze verbin- 
det sich mit dem Hydrat. Weder allein, noch mit Zusatz 
von Salzsäure fallt sic Leimlösuug. 

Beide werden von Salpetersäure von 1,25 in der Kälte 
gelöst, stärker und leichter noch in der Wärme. Bei Er- 
wärmung entwickelt sich ein wenig StickstofToxydgas. Die 
anfangs braune Farbe der Lösung wird heller, und hernach 
kann die Salpetersäure im Wasserbade von ihr abgedunstet 
werden. Nach Eintrocknung bleibt eine poröse, blasgelbe 
Masse, welche, gleich der Qucllsäure, etwas bitter und säu- 
erlich schmeckt, und nach Sättigung durch Alkali mit essig- 
saurem Kupferoxyd einen dem quellsauren Kupferoxyd glei- 
chen Niederschlag gibt, aus dem mau durch Schwefelwas- 
serstoffgas eino bis zum Verwechseln der Quellsäure gleiche 
Säure erhält, auf welche ich weiterhin zurückkommen werde. 

Die Salze der Quellsatzsäure gleichen in den meisten 
ihrer Eigenschaften denen der Quellsäure, nur sind sie alle 
schwarzbraun, und die schwerlöslichen unter ihnen schwer- 
löslicher als die entsprechenden quellsauren. Wie die Qucll- 
säure treibt sie die Essigsäure aus ihren Verbindungen, und 
löst sich deshalb in den Lösungen von neutralem essigsau- 
ren Alkali, welches dabei sauer wird von freier Essigsäure, 
die beim Verdunsten fortgeht, so dass der Rückstand ganz 
neutral ist. In den Lösungen von essigsaurer Kalk- und 
Baryterde löst sie sich nicht, aber die Flüssigkeit wird sauer, 
und es bildet sich ein in der salzhaltigen Flüssigkeit unlös- 
liches quellsatzsaures Erdsalz. Aus der grösseren Leichtig- 
keit, mit der die Quellsatzsäuro Niederschläge hervorbringt, 
sollte man glauben, dass sie eine stärkere Verwandtschaft 
habe, als die Quellsäuro. Jedoch kann dies auch auf der 
grösseren Schwerlöslichkeit der Verbindungen beruhen, und 
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wie die quellsatzsauren vorzugsweise aus Lösungen in Was- 
ser niederfallen, so werden die quellsaurcn vorzugsweise ge- 
fallt, wenn man die Lösung der gemengten Säuren in Al- 
kohol mit Lösungen essigsaurer Salze in Alkohol vermischt. 

Um das Sättigungsvermögen der Quellsatzsäure zu be- 
stimmen, wurde qucllsatzsaurcs Bleioxyd (gebildet von der 
schwerlöslicheren Säure), welches nach dem Trocknen bei 
-J- 100° in wasserfreier Luft 0,4365 wog, mit Schwefelsäu- 
re zerlegt; das dadurch erhaltene braune, schwefelsaure 
Salz, welches, nach der Glühung in einem offenen Tiegel, 
graulich war, wog 0,3535. Es wurde erst mit Salpetersäure 
und daun mit Schwefelsäure behandelt, und wog nun ge- 
glüht 0,268. Nach diesen Datis wäre das Atomgewicht der 
Säure 1693,0 und deren Sättigungsvermögen 5,9. Ein Ver- 
such mit quellsatzsaurem Baryt, jedoch in allzu kleinem Mass- 
stabe angestellt, weil das Salz sich mcisteuthcils beim Wa- 
schen auflöste, gab, nach Trocknung des Barytsalzes auf an- 
gegebene Weise, Glühen desselben und Sättigung der Ba- 
ryterde mit Salzsäure, die Hälfte des Gewichts au Chlorba- 
rium, woraus das Atomgewicht der Säure 1643,3 wäre. 

Die Quellsatzsäure ist von Hermann analysirt worden; 
nach ihm besteht sie aus: 





Gefunden. 


Atome. 


Berechnet. 


Kohlenstoff 


62,57 


14 


62,11 


Wasserstoff 


4,80 


14 


5,07 


Stickstoff 


15,00 


3 


15,41 


Sauerstoff 


17,63 


3 


17,41 



Atomgewicht = 1722,9. Sättigungscapacität = 5,80. Auch 
diese stimmen mit meinen Versuchen , die das Atomgewicht 
zu 1698,0 und die Sättigungscapacität zu 5,9 ergaben, über- 
ein. Aber 1 '/* Aequivalent Stickstoff in der Säure ist ein 
weniger wahrscheinlicher Umstand. 

Das Alkalisah erhält man am besten neutral, wenn man 
Quellsatzsäuro in essigsaurem Alkali auflöst, die Lösung 
verdunstet, und aus dem Rückstand das cssigsaure Alkali 
mit Alkohol auszieht. Es trocknet zu einer schwarzen, ris- 
sigen, leicht zerreiblichen Masse ein, welche sich im Wasser 
mit schwarzbrauner Farbe löst. Die concqutrirte Flüssigkeit 
ist etwas schleimig. Es wird von Alkohol so gefällt, dass 
die Flüssigkeit klar wird. 
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Das Ammoniaksalz wird beim Abdunsten sauer, löst 
sich dann leicht wieder in Wasser und röthet Lakmuspapier. 
100 Theilo bei -j- 100° in wasserfreier Luft getrockneter 
Qucllsatzsäure gaben nach Auflösung in Ammoniak und Ein- 
trocknung im Wasserbadc 113,22 Theile wieder. Dies ent- 
spricht, nach dem angeführten Atomgewicht, recht nahe dem 
Hinzutritt von 1 Atom Wasser und einem einfachen Atom 
Ammoniak, folglich der Bildung von zweifach-quellsatzsaurem 
Ammoniak. Der Berechnung nach hätten es 112,98 sein 
müssen. Wenn dieses Salz bei + 100° einem Luftstrom 
ausgesetzt wird, so geht ferner Ammoniak fort und es löst 
eich dann nicht mehr vollkommen in Wssscr. 

Die quellsatzsaureu Erden sind scluvarzbranne Nieder- 
schläge, welche beim Waschen alimälig mit gelber Farbe 
aufgelöst werden. Verdunstet mau die Lösung, so bleibt 
ein brauner, rissiger Rückstand, welcher sich wieder in Was- 
ser löst. Mit Ucbcrschuss au Basis bilden sich ganz unlös- 
liche Salze. Quellsatzsaures Alkali kann durch Kalkhydrat 
ätzend gemacht werden. 

Die Quellsatzsäure hat eine besondere Verwandtschaft 
zum Thonerdehydrat. Digerirt man Quellsatzsäure mit die- 
sem Hydrat im Ucbcrschuss, so wird die Säure ausgefäilf- 
Mit weniger Hydrat erhält man qucllsatzsaure Thonerde in 
der Lösung. Auch wenn man quellsatzsaurcs Alkali mit 
diesem Hydrat digerirt, wird sie so vollkommen ausgcfällt, 
dass die Flüssigkeit ihre Farbe verliert, und hierauf nur cino 
Spur Quellsäure enthält. Der Niederschlag ist schwarzbraun. 
Nach dessen Verbrennung findet man im Rückstände Alkali 
und Thonerdc, so dass sich also hier ein unlösliches Doppel- 
salz gebildet hat. Digerirt man die auf diese Weise her- 
vorgebrachte Verbindung mit verdünntem Ammoniak, so wird 
nichts davon aufgelöst, oder wenn das Ammoniak etwas 
auflöst, so ist es meist qucllsaure Thonerdc. Nach ^ cr- 
duustung des überschüssigen Ammoniaks bleibt eine braune 
Masse, aus welcher Wasser ein saures quelisaurcs Salz von 
Ammoniak und Thonerdc zieht, mit Hinterlassung von quell- 
satzsaurer Thonerdc. Die Quellsäure kann durch essigsaurcs 
Kupferoxyd gefällt werden; allein dieser Niederschlag > s * 
ein quellsaures Doppclsalz vou Kupferoxyd und Thonerde. 
Quellsatzsaures Ammoniak mit Ueberschuss an Ammoniak 



Digitized by Google 




Quellsatzsäure. 



411 



löst eino Portion Thonerdehydrat auf. Darüber hinaus zu- 
gesctzt, fällt das Thonerdehydrat das quellsatzsaure Salz 
gänzlich. Aus dem Thonerde- Niederschlag habe ich dio 
Quellsatzsäure nicht abschcideu können, weil die Thonerdo 
überall mitfolgt, und Säuren die Verbindung nicht anders lösen, 
als hei einer Temperatur, bei welcher sie durch ihre Einwir- 
kung die Zusammensetzung der Säure umzuändern scheinen. 

Die Quellsatzsäure und ihre Salze fällen die zuvor bei 
der Quellsäure aufgezählteu Metalllösungen auf dieselbe Weise, 
wie diese letztere Säure , nur sind die Niederschläge braun. 
Ziunoxydul- und Quecksilberoxydulsalze werden nicht von 
ihnen gefällt. 

Das Kupferoxydsah ist unter ihnen dasjenige, welches 
ich am meisten studirt habe. Gefällt aus einer durch Essig- 
säure ungesäuerten Lösung ist es ein saures Salz, braun au 
Farbe und schleimig. Von reinem Wasser wird es in ge- 
ringer Menge und mit dunkclgelber Farbe aufgelöst. Die 
Lösung schmeckt unangenehm metallisch und lünlcrläst nach 
dem Eindunsten einen schwarzen Rückstand, welcher wieder 
in Wasser löslich ist. Wird dio gelbe Lösung mit einer 
geringen Menge Alkali vermischt, so erhält man ciucn Nie- 
derschlag von anscheinend gleicher Beschaffenheit, der in- 
dess das neutrale Salz ist. Mil Ammoniak gibt das in Was- 
ser lösliche saure Salz ein in Wasser lösliches braunes Dop- 
pclsalz, das sich nach der Eintrocknung wieder in Wasser 
löst. Ich habe auch mit Natron ein Doppelsalz erhalten, 
welches nach der Abdunstung wieder in Wasser löslich ist, 
und welches einmal, aber späterhin nicht wieder, in dunkel- 
braunen Schuppen erhalten wurde. 

Das Eisenoxydulsals ist ein in Wasser lösliches Salz, 
welches an der Luft in ein basisches Oxydsalz übergeht. 
Mit Eisenoxydul verbindet sich dio Quellsatzsäure zu einem 
basischen schwarzen Salz, welches in Flocken nicdcrfällt, 
wenn quellsatzsaures AJkali, dem etwas ätzendes Ammoniak 
zugesetzt worden ist, mit einem Eisenoxydulsalz vermischt 
wird. Es wird an der Luft braun uud nimmt ganz die Farbe 
des Ochers vom Porlawasser an. 

Das Eisenoxydsal * ist ein schwarzer, flockiger Nieder- 
schlag, welcher entsteht, wenn Quellsatzsäure im freien odor 
gesättigten Zustand zu einer Lösung von neutralem schwe- 
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felsauren Eisenoxyd gesetzt wird. Dies Salz lost sich mit 
schwarzer Farbe iu ätzendem Ammoniak. Nach Verdunstung 
zur Trockne bleibt eine schwarze cxtractähnliche Masse, aus 
welcher Wasser ein neutrales Doppelsalz auilöst und ein 
basisches Oxydsalz zurückläst. Auch von ätzendem Kali 
wird das qucllsatzsaure Eisenoxyd im ersten Augenblick ge- 
löst, hernach aber gelallt, und zwar so, dass quellsatzsaures 
Kali in der Lösung bleibt, und ein basisches Oxydsalz nie- 
derfällt. Völlig kann aber doch die Flüssigkeit vom Eisen 
nicht auders befreit werden, als dass man durch sie einen 
Strom von Schwefelwasserstoffgas durchleitet. 

Nachdem ich jetzt diese Produkte der Fäulniss beschrie- 
ben habe, werde ich deren Aufsuchung in faulendem Vege- 
tabilien, so wie ihre Hervorbringung auf künstlichem Wege 
anführen. Zu dem Ende habe ich den schwarzbraunen, pul- 
verförmigen Ueberrest eines in einem Moraste vollkommen 
verfaulten Eichenstammes untersucht. Wasser löste von der 
schwarzbraunen Erde wenig oder nichts; aber kohlcnsaures 
Ammoniak, welches damit digerirt wurde, zerlegte sie lang- 
sam unter Entwickelung von Kohlensäuregas. Dadurch ent- 
stand eine schwarzbraune Lösung, ganz der von einem queli- 
satzsauren Salze gleich, welche im Wasserbade cingetroknet, 
dann wieder in Wasser aufgelöst und filtrirt wurde. Nach 
der Filtration, die wie bei den zuvor beschriebenen quell- 
satzsauren Salzen langsam vor sich ging, wurde sie mit 
Salzsäure gefällt, von dem reichlichen, gelatinösen braunen 
Niederschlag abfiltrirt und die durchgegangene Flüssigkeit 
genau mit kohlcnsaurcm Ammoniak gesättigt, darauf mit 
Essigsäure angesäuert, nun mit essigsaurem Kupferoxyd ver- 
setzt und der entstandene gelatinöse Niederschlag abfiltrirt. 
Die durchgegangene klare Flüssigkeit wurde mit kohlen- 
saurem Ammoniak neutralisirt und mit cssigsaurem Kupfer- 
oxyd gefällt, wodurch quellsaures Kupferoxyd uiederfiel, wel- 
ches, mit Schwefelwasserstoffgas zersetzt, Quellsäure gab. 

Der mit Salzsäure erhaltene gelatinöse Niederschlag 
wurde zur Abscheidung der sauren Mutterlauge mit mehr 
Wasser gewaschen, wobei er anfing sich in grösserer Menge 
aufzulösen. Er löste sich wie die Quellsatzsäure in einer 
Lösung von essigsaurem Kali, und als die Flüssigkeit zur 
Verjagung der Essigsäure abgedunstet ward, blieb ein neutra- 
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lcs Salz zurück. Nachdem der Ueberschuss des essigsauren 
Kali 1 « mit Alkohol ausgezogen worden, gab das rückständige» 
Kalisalz bei der trockenen Destillation viel Ammoniak*, ganz 
wie das quellsatzsaure Alkali, dem es in seinem ganzen 
Verhalten und in allen seinen Rcactiouen gegen Mctallsalzo 
vollkommen glich. Sogar der mit cssigsaurem Kupferoxyd 
erzeugte Niederschlag löste sich beim Auswaschen im Was- 
ser, wie der von der Quellsatzsäure. Ihr Kalisalz gab, mit 
Chlorbarium und mit Chlorcalcium gelallt, ganz eben solcho 
Niederschläge, wie das der Quellsatzsäure, und aus der ge- 
lallten Flüssigkeit und dem Waschwasser konnte, wie bei 
dem quellsatzsauren Kali angeführt wurde, qucllsaures Kupfer- 
oxyd gefällt werden. 

Ungeachtet dieser Gleichheit fanden sich doch einige 
Verschiedenheiten, welche nicht erlauben, beide StolTe für 
identisch zu halten. Erstlich fällt die Quellsatzsäuro nicht 
so vollständig mit Salzsäure nieder, als dieser Stoff, auch 
wird sie nicht gelatinös, sondern stellt ein braunes Pulver 
dar, welches weit löslicher im Wasser ist, als der gelatinöse 
Niederschlag. Zweitens ist die Qucllsalzsäure vollkommen 
löslich in Salpetersäure, der obige gelatinöse Niederschlag 
aber nur sehr unbedeutend; und drittens hat der letztere ein 
weit geringeres Sättigungsvermögen. 100 Theile seiner Ver- 
bindung mit Baryterde, bei -f- 100° in wasserfreier Luft ge- 
trocknet, gaben nach Verbrennung und nach Verwandlung 
des Rückstandes in Chlorbarium von letzterem 28,52; dar- 
nach wäre sein Sättigungsvermögcii 2,8, gleich dem des 
Humus, und sein Atomgewicht = 3599,59. Hieraus dürfte 
man mit Grund folgern, dass es ein Gcmcng von ‘Quellsatz- 
säure und Huminsäure sei. 

Die Zerlegung einer Portion dieses stickstoffhaltigen 
Humus mit Salpetersäure so lange fortgesetzt, als sich noch 
Stickgas entwickelte, gab nach Abrauchung der Säure im 
Wasserbade eine graugelbe, aufgeschwolleue, trockene Masse, 
welche sich im Wasser mit dunkelgclber Farbe löste. Sie 
halte einen sauren und bitteren Geschmack, und liess ei- 
nen gelben, pulverförmigen Stoff zurück. Aus der mit 
Ammoniak neutralisirtcn Auflösung, welche braun, in’s Gelbe 
fallend war, fällte cssigsaures Kupferoxyd nichts. Sie wurde 
nun im Wasserbade eingetrocknet, der Rückstand wieder in 
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Wasser gelöst, und die Lösung nach Versetzung mit Essig- 
säure mit cssigsaurem Kupferoxyd niedergeschlagen. Das 
Gefällte glich quellsatzsaurera Kupferoxyd vollkommen, und 
gab, nach weiterer Behandlung auf die bereits mehrere Male 
erwähnte Art, einen dem quelisaurcn Kupferoxyd ganz glei- 
chen Niederschlag. Völlig dasselbe war der Fall mit dem 
gelben, durch die Salpetersäure gebildeten, schwcrlöstichen 
Stoff, nach dessen Auflösung in Ammoniak und Abdunstung 
zur Trockne. 

Das auf diese Weise erhaltene quellsauro Kupferoxyd 
gab, durch Schwefelwasserstoff zerlegt, eine Säure, welche 
im Ansehen und Geschmack der Quellsäure glich; wie diese 
löste sie sich in wasserfreiem Alkohol und färbte sich beim 
Abdunsten brauner, gab mit Kali ein Salz, welches bei Irock- 
ner Destillation Ammoniak lieferte, u. s. w., bildete mit Kalk- 
erde ein im Wasser lösliches Salz, welches von überschüs- 
siger Kalkerde gefällt wurde. Neben mehreren anderen dio 
Quellsäure charaktcrisirenden Eigenschaften fehlte ihr indess 
eine, welche sehr ausgezeichnet ist, die nämlich, bei Ver- 
mischung mit einer verdünnten Lösung von schwefelsaurem 
Eisenoxyd im Wasser im ersten Augenblick einen braunen, 
bald verschwindenden Schein, und dann einen blassrolhen, 
fast weissen Niederschlag zu geben. Die hier in Bede ste- 
hende Säure gab, im freien, wie im gebundenen Zustand, 
keinen Niederschlag mit Eisenoxydsalzen. Ganz dasselbe 
war der Fall mH der Quellsätirc, welche aus den Producteu 
der Einwirkung von Salpetersäure auf wirkliche Qucllsäure 
und Quellsatzsäure erhalten wurde. Das erhaltene qucllsalz- 
saurc Kupferoxyd gab mit Schwefelwasserstoff einen Körper, 
welcher ganz der Qucllsatzsäurc glich, aber Leimlösung 
fällte, welches die natürliche nicht thul. 

Die Gleichheit dieser Producte mit denen , welche bei 
der Auflösung des Roheisens in Salpetersäure erhalten wer- 
den, veranlasste, sie auch mit diesen zu vergleichen. Der 
braune, in Säuren und Wasser unlösliche Rückstand zeigte 
sich in ätzendem Ammoniak löslich, ganz wie quellsatzsau- 
res Eisenoxyd. Nach Abdunstung der Flüssigkeit zog Was- 
ser aus dem Rückstand ein neutrales Doppelsalz von Eisen- 
oxyd und Ammoniak aus, mit Hinterlassung eines basischen 
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Oxydsalzes. Das Ammoniak liess Kieselerde zurück, braun 
gefärbt von demselben clcktronegativen Körper. Die Kiesel- 
erde ward fast wciss beim Trocknen. Ans der Eiscnlösung 
wurde durch Fällen und Kochen mit überschüssigem Aetz- 
kali eine gelbbraune, alkalische Flüssigkeit erhalten , welche 
nach Sättigung durch F.ssigsäurc, mit essigsaurem Kupfer- 
oxyd einen graugrünen, leichten, flockigen Kupferniederschlag 
gab, der quellsaurctn Kupferoxyd glich. Dieser wurde durch 
‘ Schwefelwasserstoff zerlegt und die Säure abgedunstet. Sie 
war krystallinisch, löslich im wasserfreiem Alkohol, und hin- 
tcrlics ein Salz, welches den unlöslichen Rückständen bei 
der Behandlung der Qucllsäuro mit Alkohol ähnlich war; 
allein das nach der Verdunstung des Alkohols Zurückblei- 
bendc war krystallinisch und enthielt Aramoniaksalz. Das 
Resultat war also nicht klar. 

Dies führte mich zur Behandlung der Kohle mit Salpeter- 
säure. Est ist bekannt, dass dabei ein Theil der Kohle von 
der Säure gelöst wird, ein anderer aber zurückbleibt, als 
schwarzbrauue, rusähnliche, pulvcrförmige Masse, welche, 
wenn ganze Kohleustücke angewandt werden , deren Form 
besitzt. Die saure Flüssigkeit wurde mit so viel Wasser 
verdünnt, dass sie von dem braunen Unlöslichen abfiltrirt 
werden konnte. Die Lösung ist dunkelbraun und gibt bei 
Eintrocknung im Wasserbade bekanntlich Gerbstoff. Sie wurde 
in 2 Theile gctheilt, der eine von ihnen durch Verdunstung in 
Gerbstoff verwandelt, der andere mit Ammoniak übersättigt. 
Ich werde nun die einzelnen Versuche mit diesen drei l’ro- 
ducten beschreiben, und dabei mit dem lctztcu aufaugen. 

1) Lösung in Salpetersäure , übersättigt mit Ammo- 
niak. Sie liess nichts fallen, als sie mit Essigsäure ctw r as 
angesäuert wurde. Essigsaures Kupferoxyd fällte aus ihr 
einen hellbraunen, gelatinösen Körper in geringer Menge, 
der nicht näher uutersucht wurde. Durch Neutralisation der 
Essigsäure und neuen Zusatz von cssigsaurcm Kupferoxyd 
erhielt ich nur noch eine geringe Quantität desselben hell- 
braunen Niederschlags. Essigsaures Bleioxyd fällte einen 
schwachen gelblichen, ziemlich reichlichen Niederschlag, wel- 
cher gewaschen und durch Schwefelwasserstoff zerlegt wurde. 
Dio abgeschiedene Säure war gelb. Sie wurde abgedunstet, 



Digitized by Google 




416 



Quellsiuren. 



da sie aber bei einer gewissen Concentration sauer schmekte 
wie eine Mineralsäure und nach dem Eindunsten zur Syrups- 
dicke anfing, sich mit Blasen zu erfüllen, die nach Stick- 
stoffgas rochen, so wurde sie mit Ammoniak neutralisirt, 
dessen Ueberschuss verdunstet, die Masse in Wasser ge- 
löst und mit essigsaurem Bleioxyd versetzt, wodurch ein 
voluminöser, qucllsaurem Bleioxyd gleichender Niederschlag 
entstand, der, gesammelt, gelber als gewöhnlich war. Letz- 
teres rührte her von einem besonderen, gelben Stoff, welcher 
für sich nicht von Bleisalzcn gefällt wird, der Qucllsäure 
aber in ihrem Niederschlag mit folgt. Das Gefällte wurde 
gewaschen, mit Schwefelwasserstoff zerlegt und die Lösung 
unter der Luftpumpe abgedunstet. Sic gab nun eine gelbe, 
rissige Säure, welche wie Quellsäure schmeckte, bei ein- 
tägigem Aussetzen der Luft aber nicht erweichte, und beim 
Einkochen wieder mehrere Blasen bekam. Diese Säure ent- 
hielt also zugleich eine andere, aber ihre Auflösung verhielt 
sich zu Reagenticn, wie wenn sie wirklich Quellsäurc ent- 
hielt, die Niederschläge mit cssigsaurem Kupferoxyd und 
salpeter8aurcm Silberoxyd waren ganz denen jener gleich, 
und letzterer ward purpurfarben. Mit schwefelsaurcm Eisen- 
oxyd gab sic beim Einfallen einen dunklen Schein, wie die 
Quellsäure, aber der Niederschlag verschwand und die Flüs- 
sigkeit ward klar. Indcss bildete sich doch ein oder das an- 
dere 3Ial ein Niederschlag darin, der dem quellsaurcn Eisen- 
oxyd so ähnlich war, dass er wohl für dasselbe genommen 
werden konnte, aber er war in ätzendem Ammoniak nur zum 
Theil löslich. Sie gab auch, bei Uebersäüiguug mit Kalk- 
wasser, eine gelbe, unlösliche Verbindung. 

2 ) Künstlicher Gerbstoff, übersättigt mit Ammoniak. 
Zur Abscheidung der anhängenden Salpetersäure wurde der 
Gerbstoff ein Paar Mal in Wasser gelöst und im Wasser- 
bade abgedunstet, und dann erst mit Ammoniak gesättigt. 
Auch wurde zuvor sein Verhalten zu Leimlösung untersucht; 
er gab damit einen reichlichen Niederschlag. Die Lösung in 
Ammoniak wurde zur Trockne verdunstet; der Rückstand 
war eine schwarzbraunc, rissigo Masse, ähnlich einem Ge- 
menge von quellsaurcm und quellsatzsaurem Ammoniak. Sie 
löste sich vollkommen im Wasser. Versetzt mit etwas Es- 
sigsäure 
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sigsäuro und dann mit essigsaurem Kupferoxyd, gab sio ei- 
nen Niederschlag, der qiiellsatzsaurem Kupferoxyd ähnlich, 
aber nicht so löslich, wie dieses, im Wasser war. Nach- 
dem dieser abgeschieden war, licss sich, unter Beach- 
tung der zuvor genannten Vorsichtsmasregeln , quellsaures 
Kupferoxyd abschcideu , und aus diesem durch Schwcfel- 
wasserstoffgas eine Säure darstellen, die ganz der Quellsäuro 
glich. Sio lösto sich in wasserfreiem Alkohol mit Hinter- 
lassung eines qucllsauren Salzes. Die aus dem Alkohol durch 
Verdunstung wieder erhaltene Säure halle eino duukelgclbe 
Farbe, schmeckte geuau, wie Quellsäure, wich aber doch in 
folgenden Keactioncu von ihr ab. Sie fällte cssigsaures 
Kupferoxyd ganz unbedeutend, bevor sic neutralisirt worden, 
und liess schwefclsaures Eisenoxyd und salpetersaures Sil- 
beroxyd ungefällt; allein das in Alkohol unlösliche Salz gab, 
in Wasser gelöst, mit schwcfelsaurem Eisenoxyd einen Nie- 
derschlag von- quellsaurem Eisenoxyd. 

Die Flüssigkeit, aus welcher das quellsaurc Kupferoxyd 
gefällt worden, gab mit essigsaurem Bleioxyd keinen Nie- 
derschlag. Durch Schwefehvasserstolfgas zerlegt, hintcrliess 
sio eine gelbe Lösung, welche essigsaurcs Ammoniak ent- 
hielt, und einen brennbaren gelben Farbstoff, welcher ohne 
die Gegenwart der Quellsäure nicht mit Blei niederfiel, nicht 
einmal mit Bloiessig. Salpctcrsaures Ammoniak fand sich 
nicht darin. Der künstliche Gerbstoff war also durch Ein- 
wirkung des Alkalis zerlegt in einen gelben Stoff, und in 2 Säu- 
ren , welche ganz der Quellsäure und der Quellsatzsäuro 
glichen. - 

3) Der gefällte braune Stoff, welcher von der Salpe- 
tersäure bei ihrer Einwirkung auf die Kohle nicht gelöst 
wird. Dieser ist theils ein feines Pulver, theils von der 
Form der angewandten Kohlenstücke. Nach dem Trocknen 
gleicht er vollkommen Hus. Die Kohlenstücke fallen bei 
dem geringsten Druck von einander. Er ist im geringen 
Grade löslich in Wasser, weit löslicher aber in wasserfreiem 
Alkohol, nach dessen Verdunstung er als rissige Masse zu- 
rückbleibt. Er röthot Lackmuspapier. Er ist sowohl in freiem 
Alkali, z. B. im Ammoniak, als in essigsaurem Ammoniak * 
ohne Rückstand löslich. Die Lösung sieht aus, wie die ei- 
nes quellsauren Salzes. Eine Portion von ihm, im Amrno- 
VIII. 27 
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niak gelöst und eingetrocknet , gab eino rissige, schwarze 
Masse, die qucllsaurem Ammoniak vollkommen glich, sauer 
reagirte, und von Wasser wieder gelöst wurde. Die trockne 
Masse w’urdo mit Alkohol von 0,86 ausgezogen, welcher sich 
dadurch gelb färbte. Aus der alkoholischen Lösung fällte 
essigsaurcs Bleioxyd eiue Portion quellsaures Bleioxyd, wor- 
in sich die Quellsäurc in der Abänderung befand, dass sie 
die richtigo Reaclion mit Eisenoxydsalzen gab. Die ausge- 
fällte Lösung, weiche gelb war, wurde durch Schwefelwas- 
serstoff vom Blei befreit; dann abgedunstet, hinterlicss sie 
eino Salzmassc, dio durchdrungen war von einem brandgel- 
ben StofT. Wasserfreier Alkohol löste zugleich den gelben 
Farbstoff und einen Theil des Salzes. Das Salz war sal- 
petcrsaurcs Ammoniak. 

Die in Alkohol unlösliche Ammoniakverbiudung verhielt 
sich in allen Stücken w r io quellsatzsaures Ammoniak. Der 
braune , unlösliche Stoff war also durch Sättigung mit Am- 
moniak zerlegt worden in Salpetersäure , einen gelben , von 
Kupfer- und Bleisalzen nicht fällbaren Stoff, und in 2 Säu- 
ren, die der Quellsäure und der Qucllsatzsäurc glichen. Ein 
anderer Theil des braunen StofTs wurde in cssigsaurem Kali 
gelöst, durch Zusatz von Weingeist gefällt, der Niederschlag 
mit schwachem Weingeist gewaschen, getrocknet und dar- 
auf der trocknen Destillation unterworfen, wobei er eine am- 
moniakalischc Flüssigkeit gab. 

Ein anderer Theil desselben Salzes wurde mit essigsau- 
rem Baryt gefällt und der Niederschlag wohl gewaschen. 
Aus der filtrirlcn Flüssigkeit und dem Waschwasser wurde 
durch Zusatz von essigsaurem Kupferoxyd qucllsaures Kupfer- 
oxyd gefällt. Die Barytvcrbinduug w r ar im Waschwasser 
weit weniger löslich, als der Wirkliche quellsalzsaure Baryt. 
29,9 Thcilc derselben, auf dio zuvor angeführte Weiso zer- 
legt, gaben 10,6 Chlorbarium. Darnach hätte die Säure das 
Atomgewicht 2708,7, und das Sättigungsvermögen 3,7. Sie 
ist folglich keine Qucllsatzsäurc, auch nicht dieselbe, w’ie die 
von verfaultem Holz. — Sie wird auch aus ihren Auflösun- 
gen weit vollständiger durch Säuren gefällt, und von Sal- 
petersäure wenig oder gar nicht gelöst. Vou gleicher Art 
ist die, welche bei Auflösung des Gusseisens in Salpeter- 
säure entstellt. 
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•Aus der eben angeführten Untersuchung scheint zu fol- 
gen, dass sowohl Humus als Kohle bei Behandlung mit Sal- 
petersäure eigene Producte liefern, über deren Natur dieso 
Versuche zwar nichts ausmachen, die aber das gemein ha- 
ben, dass sie bei Sättigung mit Alkali oder gar nur mit cs- 
sigsaurem Alkali und nachherigcr Eintrocknung durch die 
Verwandtschaft des Alkali’s eine solche Aenderung in ihrer 
Zusammensetzung erfahren, dass dadurch 2 stickstoffhaltige 
Säuren, welche die grösste Aehnlichkeit mit der Quellsäure 
und der Quellsatzsäure haben, gebildet werden, nebst einem 
gelbgefärbten Stoff, dessen Untersuchung bei Seite gesetzt 
wurde, obgleich er in bestimmter Menge sich den durch die 
Säuren bewirkten Niederschlägen cinmengt. 

Ob diese beiden Säuren wirklich Quellsäure und Quell- 
satzsäure sind, nur abgeändert in einigen ihrer Eigenschaf- 
ten durch dio Verbindung mit einem anderen Stoff, oder, ob 
sie zu 2 Säuregattungeu von nahe verwandten Eigenschaf- 
ten, aber verschiedenartiger Zusammensetzung gehören, nach 
Art der verschiedenen pflanzlichen Gerbsäuren, — oder end- 
lich, ob die Quellsäure darin dieselbe ist, wie dio durch Ver- 
faulen organischer Stoffe entstehende, nur verunreinigt mit 
einem möglicherweise abschcidbaren StofT, und ob die der 
Quellsatzsäure gleichenden Stoffe verschieden oder einander 
ähnlich sind, und zu der grossen Klasse von Körpern gehö- 
ren, welche wir Absätze oder Apolhema nennen, — sind 
Fragen, welche durch das Vorhergehende nicht positiv be- 
antwortet werden, von denen aber die letzte am wahrschein- 
lichsten ist. 

Haenle hat bei der Untersuchung eines eisenhaltigen 
Wassers, welches in einem auf dem Gute Spierlinsrain, in 
der Nähe von Lahr, gegrabenen Brunnen vorkommt, eine 
der Quellsäuro ähnliche organische Säure gefunden, die aber 
durch mehrere Eigenschaften bestimmt davon verschieden 
ist, und daher Brunnensäure (Acidum puteanum) von ihm 
genannt worden ist. Diese Säure scheidet sich aus dem 
Wasser mit Eiscnochcr, woraus man sie durch Kochen mit 
kaustischem Kali erhält; aus der ncutralisirtcn Auflösung wird 
diese Säure nicht, wie es mit der Quellsäuro der Fall ist, 
durch cssigsaures Kupferoxyd gefällt, aber vollständig durch 
neutrales essigsaurcs Bleioxyd. Der braune Niederschlag 

27 * 
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wird durch Schwefelwasserstoff zersetzt, und die erhalten«) 
brauue Flüssigkeit verdunstet; die Brunuensäure bleibt dann 
in Gestalt eines firnissartigen Uebcrzugs auf dem Glase zurück, 
wovou sie sich leicht in glänzenden, durchscheinenden, gelb- 
braunen Stücken ablöst. Sic ist geruchlos, schmeckt stark 
sauer und zugleich etwas zusammenziehend, löst sich leicht 
in Wasser, röthet Lackmus stark, ist unlöslich in wasser- 
freiem Alkohol, und wird dadurch aus einer conceutrirten 
Lösung in Wasser gefällt. Sie gibt bei der trocknen De- 
stillation Ammoniak, welches vorzüglich bemerkbar ist, wenn 
man vorher ein wenig kaustisches Alkali zusetzt. Mit den 
Alkalien gibt sie extractähnliche Salze. Das Salz mit Am- 
moniak wird beim Abdunsten sauer. Eisenoxydul erzeugt 
damit ein lösliches, Eisenoxyd ein unlösliches, Eisenoxyd 
und Ammoniak aber ein lösliches Doppelsalz. Mit Bleizucker 
und auch mit Bleiessig gibt sie einen reichlich weissen, ins 
Gelbe sich ziehenden, mit essigsaurem Kupferoxyd einen 
schmutzig wcissgelben Niederschlag. Da keine Fällung mit 
brunnensaurem Kali geschieht, so scheint ein lösliches Dop- 
pelsalz zu existiren. Salpetersaures Silber erzeugt damit ei- 
nen schmutzig braungclbcn, in kaustischem Ammoniak lös- 
lichen Niederschlag. Nach dieser Untersuchung will es schei- 
nen, als gäbe es mehrere Arten solcher Säuren, die, wie die 
flüchtigen Fettsäuren, ein gemeinschaftliches Genus bildeten. 

In dem Mineralwasser von Tatenhausen hat Brandes 
einen Körper gefunden, welcher mit den vorhergehenden Viel 
Aelmlichkcit hat, der sich aber doch in verschiedenen Be- 
ziehungen davon unterscheidet. Er setzt sich in Verbindung 
mit Eisenoxyd ab in dem Masc, als das in diesem Wasser 
gelöste kohlcnsaurc Eisenoxydul sich höher oxydirt. Man 
sammelt diesen Absatz , schlämmt ihn , um Sand und Erde 
davon zu trennen, und digerirt ihn mit verdünntem kausti- 
schen Kali, welches die organischen Körper auflöst und Ei- 
senoxyd zurücklässt. Neutralisirt man die filtrirte Auflösung 
mit Essigsäure, so bildet sich ein Niederschlag von Humin- 
säure, den mau von der Flüssigkeit ahültrirt. Dann verdun- 
stet mau die Flüssigkeit bis zur Trockne und behandelt den 
Rückstand mit Alkohol, der cssigsaures Kali auflöst. Der 
dabei zurückbleibende organische Körper besitzt folgende Ei- 
genschaften: Er löst sich in Wasser, und die dunkelbraune 
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Auflösung hiuterlässt ihn beim Verdunsten in Gestalt einer 
schwärzlichbrauuen, Pcclr ähnlichen, im Bruch glänzenden 
Masse. Sie besitzt fast keinen Geschmack, und liefert Am- 
moniak bei der trocknen Destillation. In wasserfreiem Al- 
kohol und Aether ist sie unlöslich; wasserhaltiger Alkohol 
löst davon eino kleine Menge auf. Salpetersäure löst sie mit 
Zersetzung auf unter Bildung von ein wenig Pikrinsalpetcr- 
säure. Schwefelsäure löst sie nur wenig auf und zersetzt 
sie nicht. Zu den Salzbascn hat dieser Körper eine so grosse 
Verwandtschaft, dass seine wässrige Lösung nicht allein die 
Salze der Mctalloxyde und Erden, soudern auch die Salze 
der alkalischen Erden fällt. Fast alle diese Niederschläge 
sind braun; der mit Kupferoxyd ist blau, der mit Nickel- 
oxyd grün. Die Lösung dieses Körpers wird auch durch 
Galläpfclaufguss gefällt, und ist nicht der Fäulniss unterwor- 
fen. Dieser Körper, welchen Brandes in nicht von Alkali 
befreitem Zustande studjrt hat, zeigt allerdings einige Aelm- 
lichkeit mit der Quellsäure, aber sein Verhalten zu Kupfer- 
oxyd und Gerbsäure unterscheidet ihn davon. 

Allgemeine Bemerkungen über die üanunerde. Das 
Gemenge von den oben abgehandelten Stoffen mit der ober- 
sten Erdschicht wird Dämmer do oder schwarze Gar- 
tenerde genannt. Die Ackererde ist eine Schicht von cr- 
sterer auf einer Erdschicht, die keinen Humus enthält, deren 
Fruchtbarkeit auf ihrer Reichhaltigkeit an Humus beruht. Die 
Pflanzen vermindern unaufhörlich die Menge der organischen 
Reste in der Erde, und wenn, wie es eigentlich beständig bei 
der Ackererde geschieht, die darauf gewachsenen Pflanzen 
weggenommen werden, so wird die Erde zuletzt bis zu ei- 
nem solchen Grade ausgesogen, dass sie nichts mehr trägt. 
Daher müssen dieAecker gedüngt weiden, wobei die anima- 
lischen Uebcrresto vom Vieh, der Mist, nach und nach in 
Quellsäure, Quellsatzsäurc, Ilumin und Huminsäure umgewau- 
delt werden und das ersetzen^ was durch die Ernte verloren 
gegangen ist. Die Pflanzcnphysiologen haben die Bemerkung 
gemacht, dass die Pflanzen ziemlich gut ohne Humus fort- 
kommen, bis ihre Gcschlcchtsverrichtungcn beginnen; nach- 
dem aber diese vor sich gegangen sind und der Saamcn sich 
bildet, nehmen sie aus der Erde eine grosse Menge von Be- 
standteilen der Dammerde auf, und fehlen diese, so fällt die 
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Blüthe ab, ohne Früchte zu geben. Die Versuche von de 
Saussure über die Dammerde scheinen zu erweisen, dass 
die drei eben erwähnten Bestandteile derselben, durch die 
abwechselnd überhandnehmende Einwirkung von Wasser und 
Luft, in einander übergehen können. Wasser verwandelt in 
feuchter Gartenerde einen Theil unlösliches Humin in Humiu- 
säure, was nach und nach iu dem Maso geschieht, dass 
der grösste Theil des Huruins auf diese Weise auflöslicb 
wird. Die Luft bildet in Berührung mit dem Aufgelösten wieder 
Humin. Die Humuskohlc, welche iu Berührung mit der Luft 
einen Theil davon in Kohlensäure urawandclt, wird dadurch 
in Humin und Huminsäure umgeändert, und hierin scheint 
ein Theil der nützlichen Wirkungen zu bestehen, welche der 
Landmann durch die Bearbeitung der Ackererde gewinnt, 
wobei sie, durch das Pflügen aufgelockert und frei von Ve- 
getation, der ungehinderten Einwirkung der Luft ausgesetzt 
wird. Auf diese Weise nehmen alle Theile der Dammerde 
an der Ernährung der Pflanzen Theil, während wahrschein- 
lich die Auflösung der Huminsäure und des huminsauren Kalks, 
vielleicht auch des Thonerdesalzes, dasjenige ist, was von den 
Wurzeln der Pflanzen unmittelbar aufgesogen wird. Diese 
Auflösung dringt bei starkem Regen, und oft lief, iu die un- 
terliegenden Schichten von unfruchtbarer Erde; sie ist aber 
dadurch nicht für das Pflanzenleben verloren, denn die Wur- 
zeln der Bäume suchen sie auf und bringen sie als Nahrung 
für ihre Vegetation wieder zurück. 

Hermann hat eine Ackererde analysirt, die einen gros- 
sen Theil vom südlichen Russland und Sibirien bedeckt, und 
sich weit in Ungarn erstreckt. Die Russen nennen sie 
Tscliornosenn. Ihro gewöhnliche Mächtigkeit ist 1 bis S 
Fuss, aber es gibt Stellen, wo sie eine Tiefe von mehreren 
Lachtern hat. Im feuchten Zustande ist sie schwarz, iu 
trockncm braun, wie Umbra. Von folgenden analytischen 
Resultaten bezeichnet A eine Erde, die noch nicht cultivirt 
worden war, B eine langcultivirte aber nie gedüngte und also 
etwas mager gewordene Erde, und C eine Erde, die von dem- 
selben Felde, wie B, aber aus noch etwas grösserer Tiefe, 
als bis zu welcher der Pflug cindriugt, genommen worden 
war. 
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A. 


B. 


C. 


Sand ......... 


51,84 


53,38 


52,77 


f Kieselerde 


17,80 


17,76 


18,65 


1 Thonerde 


8,90 


8,40 


8,85 


* j Eisenoxyd 
Walker, 1. 


5,47 


5,66 


5,33 


0,87 


0,93 


1,13 


1 Talkerde 


0,00 


0,77 


0,67 


[ Wasser 


4,08 


3,75 


4,04 


Säuren, die mit t Phosphorsäure 


0,46 


0,46 


0,46 


Eisenoxyd und J Qucllsäuro 


2,12 


1,67 


2,56 


Thonerde ver-\ Qucllsatzsäurc 


1.77 


2,34 


1,87 


buuden waren f Huminsäure 


1,77 


0,78 


1,87 


Humusextract * 


3,10 


8,20 


0,00 


Humin und Wurzeln . . . 


1,66 


1,66 


1,66 



Die Erfahrung hat gezeigt, dass sowohl Kalkhydrat als 
kohlensaurer Kalk, mit der Erdo gemengt, dio Vegetation 
auf solcher gekalkten Erde befördern. Die Chemie hat zwar 
noch nicht völlig diese Wirkung erklären können ; indessen 
weiss man so viel aus der Erfahrung, dass durch die Ge- 
genwart dieser alkalischen Erde, oder statt ihrer von gewöhn- 
licher Asche, der Humusgchalt der Erde in demselben Ver- 
hältniss verzehrt wird, als die Vegetation an Ueppigkcit zu- 
nimmt; man hat daraus geschlossen, dass die Kalkerde theils 
der Pflanze als ein Reizmittel zu grösserer Thätigkcit, theils 
als ein chemisches Reagens diene, wodurch die Bestandteile 
der Damraerdo in dem "Wasser, wovon die Erde durchtränkt, 
and welches von den Pflanzenwurzcln aufgenommen wird, 
auflöslicher werden. Daher kanu man das Kalken nicht ein 
Düngen nennen, %veil cs nur dazu beiträgt, aus der Erde 
schneller ihre für die Pflanzen als Nahrung dienenden Be- 
standtheiie aufzunchmcn, weshalb auch, wenn das Kalken 
wirklichen Nutzen bringen soll, neues Material zu Humus in 
solche Erde, auf die der Kalk wirken soll, gebracht werden 
muss. Ein anderer Einfluss dieser Erdo oder des Alkali's 
in der Asche besteht darin, dass die organischen Materien, 
welche noch nicht in llumus umgewandelt worden sind, durch 
Einwirkung der Base schneller in jene verwandelt werden. 

Auch vom Gyps hat mau gefunden, dass er die Frucht- 
barkeit der Erde vermehrt, besonders wenn Hülsenfrüchte 
darauf gebaut werden. Es ist nicht glaublich, dass dieses 
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neutrale Salz auf dieselbe Weise wie die Kalkcrdo wirke, 
und es ist unbekannt, wie es die vortheilhaftcn Wirkungen 
hervorbringt, die man aus Erfahrung davon kennt. 

Die Dammerde hat die Eigenschaft, bis zu */* ihres Ge- 
wichts Wasser enthalten zu können, ohne nass auszusehen, 
und sie hat, wie Holzkohle, das Vermögen, aus der Luft 
hygroscopischcs Wasser zu condensiren. Diese Eigenschaft 
verdankt sie dem eingemengten Humus , welcher eine der 
kräftigsten hygroscopischcn Substanzen ist, die cs gibt. Hu- 
mus kann sein doppeltes Gewicht Wasser aufnehmen und 
sieht trocken aus. und nach dem Austrocknen saugt er in- 
ncrhalb 24 Stunden aus der Luft, jo nach ihrem hygrome- 
trischen Zustand, von 80 bis 100 Proc. seines Gewichts Was- 
ser ein. Diese Eigenschaft beruht auf seiner pulverförmigen, 
leichten, lockeren Beschaffenheit, und fehlt oder ist bedeutend 
verloren bei Humin, das durch chemische Behandlung glasi- 
gen Bruch bekommen hat. Diese physische Eigenschaft des 
Humus ist für das Pflanzenlcben von der äussersten Wich- 
tigkeit; denn in Folge derselben behält er das Wasser in 
der Erde zurück, verhindert seine Verdunstung, und dieses 
hält wahrscheinlich die Wurzelenden der Pflanzen zu ihrer 
Verrichtung im Stande. 

Man pflegt die Dammerde in fette oder fruchtbare und 
in saure cinzuthcilen. Erstcre ist die gewöhnlichste, letztere 
dagegen ist eine seltene Erscheinung. Sie trägt entweder 
gar nichts, oder nur wenige kleine Moose. Sie bildet sich 
eigentlich an sumpfigen Stellen. Sie hat im Allgemeinen 
dieselben Bestandteile, wie die gute, statt aber dass in der- 
selben die Huminsäure mit jCalkerde, und bisweilen auch ande- 
ren Basen verbunden ist, so ist sie hier mit Säuren verbunden, 
welche, nach Einhofs Versuchen, Essigsäure und Phos- 
phorsäuro sind. Sie hat deshalb die Eigenschaft, Lackmus- 
papier zu röthen, und gibt nach dem Verbrennen Phosphor- 
säure in der Asche. Bei der trocknen Destillation gibt sie 
viel saure Flüssigkeit, die essigsaurcs Ammoniak enthält, und 
wird solche saure Dammerde mit Wasser vermischt und de- 
stillirt, so röthet das davon erhaltene Destillat das Lackmus- 
papier, und enthält auch dann essigsaures Ammoniak. Ge- 
gen Einhofs Erfahrung erklärt Sprengel, dass saurer Hu- 
mus nur aus Mangel an Basen entstehe, und dass seine saure 
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Rcaction der von ihm angenommenen Humussäure und kei- 
ner fremden Säure angehöre. Eine unfruchtbare, saure Damm- 
erde aus der Ebene von Eckerud in Elfsborgs Gouvernement 
(Schweden), die v. Pont in analysirto **), enthielt das Hu- 
min mit Essigsäure, Acpfelsäure und Phosphorsäure vereinigt. 
Die Auflösung der in kochendem Wasser löslichen Bestand- 
teile der Erde liess beim Vermischen mit Kalkhydrat zugleich 
die Säuren und das Uumin fallen, so dass das Wasser nur 
Spuren von essigsaurem Kalk und von Kalkhydrat enthielt. 
Als aber durch den in Wasser aufgeschlämmten Niederschlag 
Kohlensäuregas geleitet wurde, blieb das Humin mit dem ge- 
bildeten kohiensauren Kalk ungelöst, \yälirend sich eine schwach 
gelbliche Auflösung bildete, die nach dem Abdampfen ein 
Kalksalz hinterliess, aus welchem Alkohol cssigsauren Kalk 
auszog und ein in Wasser lösliches, gummiähnliches Kalk- 
salz hinterliess, das sich wie äpfclsaurer Kalk verhielt. Nach 
dem Verbrennen des Humin-Kalkes und Auflösen des Rück- 
standes in Salzsäure, gab diese Auflösung mit Ammoniak eino 
kleine Menge phosphorsauren Kalk. Der grösste Thcil des 
sauren Humus wurde von kohlensaurem Ammoniak aufgelöst. 
Kalkhydrat schlug daraus das Humin nieder, ohne ein Kalk- 
salz aufgelöst zu lassen; als aber der ausgewaschene Nie- 
derschlag verbrannt und in Salzsäure aufgelöst, und diese 
Auflösung, nach Verjagung der Kohlensäure, mit Ammoniak 
vermischt wurde, fiel sehr viel phosphorsaurcr Kalk nieder. 
Diese Versuche bestätigen demnach die Angabe von E i n h o f. 

Die saure Dammerde wird durch Mengung mit Kalk, 
Asche, und auch Erde, fruchtbar, da sie gewöhnlich fast nur 
aus Humus besteht. Sprengel's Angabe, dass sie aus Man- 
gel an Basen entstehe, ist gewiss richtig, ohne dass aber 
daraus folgt, dass ihre Säure nicht auf etwas anderem, als 
einer dem Humin eigenen sauren Natur beruhe. Die Asche 
der sauren Dammerde enthält immer viel Kieselerde. 

Man hat auch einer harzigen Dammerde als einer 
eigenen Abart erwähnt. Oft enthält die Dammerdo kleine 
Mengen von Harz und Wachs, die von Pflanzen herrühren, 
deren Harz und Wachs entweder gar nicht oder erst nach 
viel längeren Zeiträumen verweset. 
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Sprongol fand bis zu 10 oder 19 Proc. Harz und 
Wachs in Dammerde, die von Erica vulgaris und Ictratiac 
gebildet war. Do Saussure fand Harz im Humus von Wio- 
dodendron Chrysanlhum, und v. Pontin fand in der eben 
erwähnten schwarzen Dammerdc vonEckerud 8,75 Proc. von 
einem Harz, das leicht zu einer pechartigen Masse von an- 
genehmem aromatischen Geruch schmolz. Diese Einmengung 
von Harz erlheilt derDammerdo dio Eigenschaft, eine Weil© 
mit Flamme zu brennen. 

S. Producto der Fäulnis« unter Wasser. 

Ganze und frische Pflanzenstoffe, in Wasser versenkt, 
widerstehen der Fäulniss sehr lange. Wir haben Beispielo 
von in Wasser versenkten Pfählen, von versunkenen Fahr- 
zeugen u. dcrgl., dio sich Jahrhunderte laug erhalten haben. 
Darauf beruht die Sicherheit, womit man auf einen aus Pfäh- 
len unter Wasser gebildeten Grund bauen kann. Indessen 
gehen mit solchen Pflanzenstoffen beständige Veränderungen 
vor sich, und die Zerstörung Ist wohl verzögert, aber nicht 
aufgehoben. Es ist eine bekannte Erscheinung, dass wenn 
man nach dem Eintreten der wärmeren Jahreszeit in den Bo- 
den stehender Wasser einen Stock steckt, sich Luftblasen 
entwickeln, die auch schon von selbst hier und da aufsteigen. 
Sammelt man sie auf, so findet man, dass sie Kohlenwasser- 
stoff mit dem geringsten Kohlengehalt (CII 4 ) sind. Ihro 
Entwickelung rührt von den auf dem Boden liegenden oder 
mit Erdo gemengten organischen Stoffen her, dio nach und 
nach verfaulen uud sich dabei in eine Art von schwarzer 
Dammerde verwandeln, die man Sumpferde oder Schlamm 
nennt. Sie fühlt sich zart an und ist, wenn sie nicht mit 
fremden Materien gemengt ist, schwarz, schrumpft beim Trock- 
nen stark zusammen und hat meist die Eigenschaft, auf der 
Haut eine Reitzung hervorzubringen, wodurch sich jene mit 
Vielen kleinen rothen Pocken bedeckt. Aus diesem Grunde 
wondet man sie an vielen Orten zu den sogenannten Schlamm- 
bädern an. Ihre Bestandteile sind noch nicht so untersucht 
worden, dass man sie mit denen der in der Luft gebildeten 
Dammerde vergleichen könnte. Lampadius hat einen sol- 
chen Badeschlamm von Kleinschirma analysirt und dessen 
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Bestaudtheilo mit dcneu der Dammerdo gleich gefunden. Ala 



Bestand theile desselben gibt er an: 

Unzerstörtc faserige Pflanzensubstanz 4.33 

Quellsaure Kalkcrde, mit kochendem Wasser ausge- 
zogen 1,33 

Ouellsaure und quellsatzsaure, so wie huminsaure Kalk- 
erde, Talkerde, Tlionerdo, Eisenoxyd und Man- 

ganoxydul 6,08 

Humin 8,01 

Kohlensäure Kaikerde, mit Salzsäure ausgezogen . . 1,83 

Feinen Granitsand 8,18 

Wasser 88,06 

99,09 



Ein audercs Product von der Verwesung im Wasser ist 
der Torf. In gewissen Sümpfen geht während des Sommers 
eine Vegetation vor sich, die nach dem Vergehen allmälich 
im Wasser fault und eine Schicht von kohliger Masse bildet, 
die nach und nach zunimmt, so dass sich der Sumpf mit ei- 
ner Art losen Schlamms erfüllt, auf dessen Oborfläche sich 
neue Vegetationen bilden, wieder vergehen und so das Torf- 
lager vergrössern, bis endlich auf diese Weise der Wasser- 
behälter zuwächst. In warmen Climaten, wo die Vegetation 
üppig ist und der Beitrag eines jeden Jahres zur Vergrösse- 
rung der Torfmasse folglich grösser ist, ist dieser Vorgang 
nicht so langsam ; in kälteren Ländern dagegen geschieht dies 
langsamer, und zur Bildung eines einigermasen bedeutenden 
Torflagers sind Jahrhunderte nöthig. Der Torf ist eigent- 
lich wegen seiner Anwendung als Brennmaterial merkwürdig 
geworden, und derLandinann, der nach und nach seine Torf- 
lager zum Verbrennen ausgräbt, glaubt, dass sie in einem 
halben Menschenalter weder Zuwachsen; aber diese Hoff- 
nung ist ungegründet und von zuverlässigen und sorgfältig 
angestellten Beobachtungen widerlegt. 

Die Bestandtheile des Torfs sind: einige, zufälligerweise 
im Sumpfwasser aufgelöst geweseno Salze von verschiede- 
ner Art, worunter man nicht selten Eisenvitriol und Gyps 
findet, und eine eigeno brennbare Materie , welche die Torf- 
substanz selbst ausmacht. Sie ist schwarz, zuweilen schwarz- 
braun, enthält, wie der Humus, viel Wasser, schrumpft beim 
Trocknen stark zusammen, und wird lose zusammenhängend 
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und leicht zcrreiblich. Bei der trocknen Destillation gibt sie, 
nach Bcrgsma, Kohlensäuregas. Kohlenoxydgas und Koh- 
lenwasserstoffgas , ungefähr zu 16 Proc. vom Gewicht des 
Torfs, 25 Proc. saures, brenzliches Wasser, mit Essigsäure 
und bisweilen Ammoniak, 8 Proc. brenzliches Oel, 37 Proc. 
Kohle und 12 Procent Asche. Mau hat die Bemerkung ge- 
macht, dass diese Asche kein Kalisalz enthält. Angezündet, 
brennt der Torf glimmend, wie Zunder und unter Verbreitung 
eines unangenehm riechenden Rauchs. In Wasser ist er un- 
auflöslich. Auf Lackmuspapier reagirt er oft sauer. Von kau- 
stischen und kohlensauren Alkalien wird er mehrentheils ohne 
anderen Rückstand, als die erdigen Einmengungen, aufge- 
löst. Diese Auflösung unterscheidet sich charactcristisch von 
der des Humus darin, dass wenn die alkalische Flüssigkeit 
concentrirt ist, die Torfsubstan^ darin zu einer gelatinösen 
Masse aufquillt, welche die sämmtliche Flüssigkeit einsaugt, 
und dass wenn diese Masse nachher mit warmem Wasser 
vermischt wird, sie sich zu einer braunen Flüssigkeit auflöst, 
die nach der Concenlration durch Abdampfen wieder gelati- 
nirt. Diese Auflösung wird von Mineralsäuren gefällt, und 
der Niederschlag enthält die augewendete Säure in chemi- 
scher Verbindung; aber nach Brandes und Grüner wird 
sie nicht von Essigsäure gefällt, auch wenn diese im l'eber- 
schuss zugesetzt wird. Dampft man die mit Essigsäure ge- 
sättigte alkalische Auflösung zur Trockne ab, so zieht Alko- 
hol aus der Masse kein essigsaurcs Kali aus, und sic löst 
sich auch nicht wieder in Wasser auf. Vor dem Eintrock- 
nen lallt aus der Auflösung Kalkhydrat die Torfsubstanz, und 
wird der Niederschlag verbrannt, in Salzsäure aufgelöst und 
mit Ammoniak versetzt, so erhält man etwas phosphorsauren 
Kalk. Einhof hat gezeigt, dass die Säure in der Torfsub- 
stanz, gleichwie im sauren Humus, theils Essigsäure, theils 
Phosphorsäure ist. Ausser dieser eigenen Substanz enthält 
mancher Torf durch Alkohol ausziehbares Harz und Wachs, 
und noch unzerstörte Pflanzen! heile, die nach Auflösung der 
Torfsubstanz in Alkali Zurückbleiben. Die Menge der nach 
dem Verbrennen des Torfs zurückblcibenden Asche ist ver- 
schieden gross, von 30 Proc. und darüber, bis 8 und 10 Proc. 
vom Gewicht des getrockneten Torfs. Sie besteht aus Kie- 
selerde, Eisenoxyd, phosphorsaurem und kohlensaurem Kalk, 
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Thonerde, und nicht selten Gvps und schwefelsaurem Eisen. 
Zuweilen finden sich unter dem Wasser, bedeckt von Torf- 
lagern, grosse Ansammlungen von unvollkommen zerstörten 
Pflanzenthcilen aller Art, z. B. Aeste, Zweige, Blätter, Früchte, 
besonders Nüsse, welche so erkennbar siud, dass ihre Ab- 
stammung mit Sicherheit bestimmbar ist. Ihre Pflanzenfaser 
ist gewöhnlich so wohl erhalten, dass man sie durch Behand- 
lung mit Lauge und darauf mit Chlor vollkommen weiss be- 
kommen und, auf dieselbe Weise wie Stroh, zu groben Pa- 
pierarten und Papp anwenden kann. 

3. Producte der Fäulnis« unter der Erde. 

Wir verstehen hierunter, wie 1 ich schon anführte, die Ue- 
berrcsto vergangener und von der Erdoberfläche gänzlich ver- 
schwundener, organischer Körper aus dem Pflanzenreich. Von - 
solchen sind hier zu erwähnen: Braunkohle, Bernstein, Re- 
tinit, Honigstein, Steinkohle, Erdpech oder Asphalt, Naphtha, 
Petroleum und eine eigene Substanz in Mineralwassern. 

Die Braunkohlen (Lignite) gehören zu den*jüngsten 
dieser Ueberreste, und liegen zwischen dem Diluvium oft auf 
Thon oder Sandstein und unter Sand und Thon. Sie schei- 
nen aus umgestürzten Wäldern entstanden zu sein, die Baum- 
stämme darin liegen häufig alle in einer Richtung, oft. aber 
auch ohne Ordnung durch einander. Wo sie ihre äussere 
Gestalt beibehalten haben, was jedoch seltener der Fall ist, 
sind sie durch die aufliegenden Erdschichten platt gedrückt. 
Schon öfters hat man in den Braunkohlen, der Form nach, 
noch so wohl erhaltene Früchte gefunden, dass man daran 
diese Bäume für eine zum Geschlehht Areca gehörende, aber 
jetzt nicht mehr existirende Palmenart erkennen konnte. In- 
dessen sind ohne Zweifel diese Bäume nicht immer von ei- 
nerlei Art gewesen, und die Bernstein führenden Lignitlager 
scheinen hauptsächlich aus der natürlichen Familie der Co- 
niferen gewesen zu sein, deren Zapfen man nicht selten dar- 
unter ant rillt. Göppert hat selbst darzulegen gesucht, dass 
sie der Gattung Pinus angchören. Oft haben sie nooh in 
einem solchen Grade die Holztextur beibehalten , dass auf 
dem Querbruch die Saftringe noch ganz deutlich sind, und 
bei anderen, wo man sie nicht mehr sieht, kommen sie doch 
durch Behandlung mit Salpetersäure hervor. 
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Die Braunkohlen haben übrigens ein verschiedenartiges 
Aussehen. Manche sind grossentheils in eine braune, erdige, 
dem Humus ähnliche Substanz, dessen BestandtheiJe oder 
wenigstens ihnen ähnliche Stoffe sie enthalten, verwandelt. 
Von der Art ist das in der Nähe von Köln vorkammende 
mächtige Lager einer Substanz, welche als Farbe, unter dem 
Namen von Umbra ( Terre de CologneJ gebraucht wird. In 
dieser Masse liegen, unordentlich zerstreut, zusammenhän- 
gende Palmbaumstämme. An anderen Orten besteht die Braun- 
kohle aus einer Masse mit glasigem Bruch, die man bitumi- 
nöses Holz (Jayet, Surturbrand) nennt, und worin der Bruch 
der Saftringe glänzender als das Uebrige ist. Zuweilen fin- 
det man Alles in eine formlose, schwarze, gesprungene Masse 
. verwandelt. 

Die Braunkohlen verbrennen mit Hinterlassung von viel 
Asche, die nicht selten Spuren'von Kalisalzen enthält. Bei 
der trocknen Destillation geben sie die gewöhnlichen Destil- 
lationsproducte des Holzes, aber in geringerer Menge, und 
lassen eine Kohle zurück, die oft mehr als die Hälfte vom 
Gewicht der Braunkohle ausmacht, und wovon die von eini- 
gen Braunkohlenarten, wie die gewöhnliche Holzkohle, das 
Vermögen besitzt, Gase aufzusaugen und aus Flüssigkeiten 
färbende und riechende Stoffe wegzuuehmen. Ucber die che- 
mische Natur der Braunkohle haben wir keine oder nur un- 
vollständige Untersuchungen. Bei Untersuchung einer soge- 
nannten bituminösen Braunkohle, von Arran, fand Jameson, 
dass daraus Wasser V» ihres Gewichts einer braunen, extract- 
artigen Substanz auszog, die sauer reagirtc, und deren Auf- 
lösung von Salzsäure, Kalkwasser, Chlorbarium, schwefel- 
saurem Eisenoxyd, schwefclsaurem Kupferoxyd und salpeter- 
saurem Silberoxyd gefallt wurde. Der im Wasser unlösliche 
Theil gab an Ammoniak- und Natron-Auflösung */« vom Ge- 
wicht der Braunkohle von einer braunen Substanz ab, welche 
die Eigenschaften des Humins zu haben schien, und V» blie- 
ben in Gestalt eines unlöslichen, kohlenartigcn Holzes zurück, 
welches nach dem Verbrennen eine aus sclnvefclsaurem Kalk 
und Eisenoxyd bestehende Asche hinterlicss. Bei der 'Un- 
tersuchung eine Lignits von Prcusslitz im Herzogthum An- 
halt-Cöthen fand Blcy, dass Wasser daraus 0,008 von ei- 
ner braunen, cxtract ähnlichen, bitteren Substanz, zugleich mit 
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ein wenig Chlornatrium, Chlorcalcium und schwefelsaurer Kalk- 
erde auszog. Aether zog 0,045 eines blassgelben, wachsähn- 
lichen Stoffs aus, der in Alkohol, so wie in fetten und näch- 
tigen Oelen auflöslich war. Darauf zog Alkohol 0,050 eines 
graubraunen, schmierigen Fetts aus, welches sich nicht in 
Kalilauge auflöstc. Bei der trocknen Destillation wurde ein 
ammoniakalischcs Liquidum erhalten, neben verschiedenen ge- 
wöhnlicheren Destillationsproducten von Holz. Das Brandöl 
hatte jedoch mehr Aehnlichkeit mit Petroleum, als mit dem 
gewöhnlichen Brandöl von Holz. 

Die Braunkohlen kommen nicht selten mit sehwefclsau- 
rem Eisenoxydul und Alaun, sowohl Ammoniak- als Kali- 
Alaun, durchdrungen vor, enthalten ausserdem Schwefelkies, 
seltener Schwefelzink und Bleiglanz. Die Gebirgsformationcn 
Schwedens lassen nicht füglich Braunkohlen erwarten. Nur 
da, wo sich die südöstliche Küste von Schonen unter die 
Ostsee senkt, und wo Nilson Spuren vou Braunkohlenlagern 
gefunden zu haben glaubt, scheint eine solche Formation au- 
zufangen *). 

Die Braunkohlen führen, wiewohl nur sparsam, noch ei- 
nige andere Substanzen, die hier erwähnt zu werden verdie- 
nen, nämlich Bernstein, Retinit, Bergtalg und Honigstein. 

Bernstein kommt in Braunkohlenlagern auf Grönland, in 
Preussen, in Frankreich, in der Schweiz u. a. Stellen vor. 
Bei Traheniercs im Ilennegau hat man ihn in Thon gefunden, 
sparsam gemengt mit braunkohlenähnlichen Ueberresten von 
Bäumen, die zu den Coniferen zu gehören schienen. Der 
meiste wird von der Ostsee an ihren südlichen Küsten, in 



*) Als hierher gehörend verdient noch ein blättriges, brennbares Fossil 
Knvihniing, welches zunächst unter der Dammerde, beiMelilli auf Si- 
cilien, vorkommt und wegen des üblen Geruchs, den es beim Verbren- 
nen verbreitet, Dysodil (an Ort und Stelle Merda di Diavolo) ge- 
nannt worden ist. Es bildet grau - oder grüngelbe , zuweilen von 
Wurzeln durchdrungene Blätter, schwillt in feuchter Luft auf und zer- 
fällt , ist weich und etwas elastisch, voll 1,14 bis 1,85 spoc. Gewicht, 
ist leicht enlzündlich und verbrennt mit lebhafter Flamme und Hauch, 
der wie Asa foetida riecht, und lässt dabei eine leicht zcrdrückbare 
Masse von der Form des Blattes zurück. In Wasser zerfällt cs zu 
einer knetbaren Masse. Weder Säuren noch Alkohol ziehen etwa« 
aus. Es scheint ein, mit einem, vielleicht schwefelhaltigen , Erdpech 
durchdrungener Thonschiefer zu sein. 
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Prcussen, vorzüglich zwischen Königsberg und Memel, aus- 
geworfen. Man hat ihn selbst schon bisweilen an den scan- 
dinavischen Stränden gefunden. Es kann keinem Zweifel 
unterworfen sein, dass sich in dem Becken der Ostsee Braun- 
köhlenlagcr befinden, deren Kohlen durch die Einwirkung des 
Wassers zerfallen und weggeschwemmt werden, während der 
darin eingeschlossene Bernstein durch die Bewegung des Was- 
sers bei Stürmen sich allmäiig an den nächsten Stränden 
ansammelt. Er kommt ausserdem an mehreren Stellen in 
dem jüngeren oder oberen Erdlager in kleineren Mengen und 
ohne Braunkohle vor. — Ueber die Abstammung des Bern- 
steins hat man viel gestritten. Es scheint nun keinem Zwei- 
fel mehr unterworfen, dass er von der Baumart, mit welcher 
er vorkommt, herstammt, und dass er ursprünglich ein durch 
Auflösung in einem flüchtigen Oel flüssiges Iiarz oder ein 
natürlicher Balsam gewesen ist. Der Beweise dafür gibt es 
sehr viele. Oft enthält der Bernstein die Abdrücke von den 
Zweigen und der Rinde, an denen er herabgeflossen und er- 
starrt ist, und im Innern enthält er oft eine Menge von In- 
sectcn eingeschlossen, unter welchen es manche so zarte 
gibt, dass sie nicht so frei in der Masse hätten liegen kön- 
nen, wenn -diese nicht sehr dünnflüssig gewesen wäre. Von 
diesen Insecten finden sich, so viel man bis jetzt weiss. keine 
lebende Arten mehr. Zu Upsala wird in der Naturaliensamm- 
lung der Gesellschaft der Wissenschaften ein Stück Bernstein 
aufbewahrt, welches eine entwickelte Blumenkrone von einer 
unbekannten phanerogamen Pflanze einsehliesst. Der Bern- 
stein ist also ursprünglich den Harzen, die noch heut zu Tage 
aus den Bäumen ausflicssen, ähnlich gewesen, und in seinen 
Eigenschaften nähert er sich am meisten dem Copal. 

So wie der Bernstein natürlich vorkommt, bildet er theils 
farblose, theils hellgelbe und theils dunkelbraune, durchschei- 
nende, theils milchweisse, undurchsichtige Stücke, und oft 
findet man bei ein und demselben Stück alle diese äusseren 
Verschiedenheiten. Er ist etwas härter, als die gewöhnlichen 
Harze, nimmt Politur an, und wird daher häufig zu Schmuck- 
sachen verarbeitet. Durch Reiben wird er stark elektrisch; 
der Name Elektricität rührt von Elektron, der griechischen 
Benennung für Bernstein, her. Sein spec. Gewicht ist von 
1,065 bis 1,070. Werden grössere Stücke in einem Mörser 

zerstossen, 
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zerstossen, so dunsten sie von den frischen Oberflächen den 
Geruch eines aromatischen flüchtigen Oels aus, der mit dem 
des Pfefferöls Aehnlichkeit hat, was aber nur während des 
Pulverns bemerkbar ist und nachher ganz verschwindet. In 
offener Luft erhitzt, schmilzt er bei -f* 287°, entzündet sich 
und verbrennt mit klarer Flamme und nicht unangenehmem 
Geruch. Er lässt sich nicht schmelzen, ohne dabei verändert 
zu werden, und geschieht das Schmelzen mit gehöriger Vor- 
sicht in Glassgefässen, so sieht man, dass er dabei zugleich 
ins Kochen kommt, und dabei Dämpfe theils von Wasser, 
theils von einem flüchtigen Ocl, und theils von Bernsteinsäuro 
ausstösst, wovon ich bei Zerstörung der Pflanzenstoffe durch 
trockene Destillation reden werde. Es bleibt dabei ein kla- 
res, geschmolzenes, etwas bräunliches und durchscheinendes 
Harz zurück , welches Colophonium succini genannt wird, 
in Alkohol fast ganz unauflöslich, in Aether nur unvollständig, 
und am vollständigsten und mit braungelbcr Farbe in fetten 
und flüchtigen Oclen auflöslich ist. Die letzteren lassen da- 
bei eine durchsichtige, gelbe, aufgequollcnc, elastische Masse 
zurück, die nach Verdunstung des Oeles erhärtet und dann 
ungeschmolzenem Bernstein ähnlich ist. Die Menge davon 
vermindert sich um so mehr, je länger und vollständiger man 
den Bernstein schmilzt. Wird der Bernstein langsam in Leinöl 
bis zum Kochen desselben erhitzt, so erweicht er, lässt sich 
biegen und nimmt Eindrücke an, ohne dabei zu schmelzen 
oder sich zu zersetzen. Undurchsichtige Stellen werden da- 
bei meist klar. In diesem Zustand springt er durch Tempe- 
raturwechsel wie Glas, wenn man ihn nicht mit dem Leinöl 
bis zur gewöhnlichen Temperatur sehr langsam erkalten ge- 
lassen hat. 

Der Bernstein enthält ein Gemische von mehreren Sub- 
stanzen, nämlich: ein flüchtiges Oel, zwei in Alkohol und 
Aether lösliche Harze, Bernsteinsäure und einen in allen Lö- 
sungsmitteln unlöslichen, bituminösen Stoff, welcher seinen 
Hauptbestandteil ausmacht. Sic können auf folgende Art 
getrennt werden : der Bernstein wird zu äusserst feinem Pul- 
ver gerieben, was im Allgemeinen ganz schwer ist, und dann 
in einem verschlossenen Gefässe mit Aether digerirt, welchen 
’ man erneuert, so lange er noch etwas aufnimmt. Nach 
Hey er werden auf diese Art 10 bis 12 Proc. vom Gewicht 
VU1. 88 
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des Bernsteins ausgezogen. Wird diese blassgelbc Auflösung 
in Aether dann in einer Retorte mit etwas Wasser vermischt 
und der Aether abdcstillirt, so bleibt, nach Verflüchtigung 
allen Aethers, auf dem Wasser ein weiches, durchsichtiges, 
an dünnen Rändern fast farbloses, in grösserer Masse gelbes 
Harz zurück, welches beim Stossen wie Bernstein riecht und 
an den Fingern klebt. Dieses Harz- ist ein natürlicher Bal- 
sam, und es ist sehr wahrscheinlich, dass es noch ein Anthcii 
von dem ursprünglichen natürlichen Balsam Ist, woraus sich 
der Bernstein mit der Länge der Zeit gebildet hat, und wel- 
ches, durch Umschliessung des veränderten und erhärteten 
Theiles, vor der Zerstörung bewahrt worden ist. Es verliert 
allmälig seine Klebrigkeit, erhält sich aber sehr lange weich 
und riechend. Hat man es mit den Fingern berührt, so haf- 
tet der Geruch mehrere Stunden lang daran. — Wird dieser 
Balsam, nach Abdestillirung des Aethers, mit dem Wasser 
erhitzt, worauf er in der Retorte schwimmt, so gehen lang- 
sam, mit dem überdestillirendcn Wabser, einige Tropfen ei- 
nes flüchtigen Oels über, wclfches in bedeutender Menge in 
Wasser löslich ist, und der Balsam ändert sich dabei, wie 
Terpenthin, in ein Harz um, welches nach dem Erkalten der 
Flüssigkeit blassgelb, undurchsichtig und so spröde ist, dass 
es sich zwischen den Fingern zu Pulver reiben lässt. 

Das Wasser, worauf das Ilarz in der Retorte schwimmt, 
ist sauer. Filtrirt und freiwillig verdunsten gelassen, krystal- 
lisirt daraus Bernsteinsäure, die sich also im Bernstein fertig 
gebildet findet, und nicht, wie man im Allgemeinen vermu- 
thet hat, erst durcli die trockne Destillation desselben ent- 
steht *). Unverdorben hat überdies gezeigt, dass sie sich 
auch vermittelst einer Auflösung von Kali in Alkohol auszie- 
hen lässt. 

Das in die Vorlage überdestillirte Wasser mit den Oel- 
tropfen gibt, bis zu 0° abgekühlt, nicht mehr Oel. Es hat 
einen starken, angenehmen Geruch nach Pfcfleröl und Ros- 



*) Ich habe schon angeführt, dass Lccanu und S erbat Bernsteinsäure 
in den Desliltationsproducten von Terpenthin gefunden haben, und Un- 
verdorben hat sie nachher ohne Destillation darin gefunden. Sie 
möchte daher wohl öfter in Balsamen und Harzen von Coniferen Vor- 
kommen. 
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marin, schmeckt anfangs kühlend und hintennach aromatisch 
wärmend, und hinterlässt auf der Zunge ein Stechen, wel- 
ches einige Zeit anhält. 

Das von dem flüchtigen Oel geschiedene Harz ist sehr 
leicht schmelzbar und erweicht in kochcndheisscm Wasser, 
so dass es zusammenflicsst. Zum Schmelzen erfordert es 
eine starke Hitze und wird nach dem Erkalten durchsichtig. 
Es wird leicht von Alkali aufgelöst, wenn das Harz in Uc- 
berschuss zugesetzt wird, aber seine Verbindung mit Alkali 
ist in einer, freies Alkali enthaltenden Flüssigkeit unlöslich. 
Zur Trockuc verdunstet, hinterlässt diese Auflösung einen 
hellen klaren Firniss, wovon Wasser nur einen Thcil auflöst, 
während ein anderer Theil als eine aufgequollcno, schleimige 
Materie ungelöst bleibt. Sie können beide vermittelst einer 
Säure von Alkali geschieden werden. 

Diese beiden Harze lassen sich auch mit Hülfe von Al- 
kohol von 0,84- trennen, indem dieser in der Kälte das eine 
mit Hinterlassung des grossem Theiles vom andern auflöst, 
oder löst man sie zusammen mit Hülfe von Wärmo auf, so 
fällt das eine beim Erkalten pulverförmig heraus, und bei 
freiwilliger Verdunstung setzt sich noch mehr ab. Zuletzt 
bleibt eine klare gelbe Auflösung, die nach fortgesetzter Ab- 
dampfung ein klares, etwas weiches, nach dem flüchtigen 
Oel des Bernsteins noch riechendes Harz zurücklässt. Die- 
ses Harz schmilzt sehr leicht, indem es schon bei -f- 100° 
flüssig wird. Es ist sowohl in Alkohol als Aether leicht auf- 
löslich, in Alkali löst es sich mit hellgelber Farbe auf, und 
nach dem Abdampfen erhält nian eine klare bernsteingelbe 
Masse, die wieder in Wasser und Alkohol auflöslich ist, da- 
bei aber eine schleimige Materie absetzt, vveun sie noch von 
dem pulverförmigen Harz enthält. Die Auflösung vom Harz- 
Kali wird vom freien Alkali gefällt. Salzsäure schlägt das 
Harz als eine sehr voluminöse, gelatinöse Masse nieder, 
w'elche nach dem Trocknen fast weiss ist und glasigen Bruch 
hat. Beim Schmelzen gibt sie Wasser und wird gelb. 

Das pulverförmig abgesetzte Harz ist im wasserfreien 
Alkohol leichter auflöslich; es setzt sich aus einer im Kochen 
gesättigteu Auflösung pulverförmig ab, und eine Auflösung 
davon hinterlässt dasselbe bei freiwilligem Verdunsten in Ge- 
stalt eines schnecwcissen, leichten und voluminösen Pulvers. 

28 * 
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Es schmilzt schwer und wird etwas gelblich, aber nach dem 
Erstarren nicht völlig klar. Von Alkali wird es aufgelöst, 
die Auflösung ist farblos, wird von mehr Alkali gefällt, und 
beim Abdampfen gibt sie eine weisse, nicht durchsichtige 
Masse, die im Wasser aufschwillt, sich aber nur theilweise 
auflöst. Säuren scheiden aus dieser- Verbindung ein Harz- 
hydrat ab, welches noch feucht halbdurchsichtig ist. Die 
Einmischung dieses Harzes zu dem gelben macht ihro in 
kochendheisscm Wasser zusammengeschmolzene Masse un- 
klar und undurchsichtig, und bewirkt, dass ein Tropfen von 
der gemeinschaftlichen Auflösung dieser Harze in Alkohol, 
nach dem Abdampfen auf Glas, einen weissen, erdigen Ue- 
berzug hinterlässt. Zwischen diesem Harz und dem ent- 
sprechenden aus dem Dammarharz (Bd. Vif. p. 63) findet 
eine so grosse Analogie statt, dass sie die Aufmerksamkeit 
der Chemiker verdienen dürfte. 

Der Theil des Bernsteins, welcher nicht vom Aether 
aufgelöst wird, kann Bernsteinbitumen genannt werden j 
cs ist in Alkohol, in flüchtigen und fetten Oclen, so wie in 
Auflösungen von kaustischem Alkali, unauflöslich. Es bildet 
ein gelbes, leichtes Pulver, welches noch die Haupteigen- 
schaften des Bernsteins hat. In offner Luft erhitzt, wird es 
geröstet und braun, mit dem Geruch nach gebranntem Fett, 
ohne zu schmclzeu. In einem Destillationsgcfäss erhitzt, 
gibt cs ein farbloses, brenzliches Ocl und schmilzt zu einer 
dunkelbraunen Masse, welche bei fortgesetzter Destillation 
sich fast gänzlich in ein gelbliches, brenzliches Oel verwan- 
delt, das fast während der ganzen Operation nach Wachsöl, 
zuletzt aber nach Bernsteinöl riecht. Es hinterlässt sehr we- 
nig Kohle. Wird die Operation unterbrochen, sobald das 
Bernsteinbitumen völlig geschmolzen ist, so erhält man eine 
harzartige Masse, die nach dem Erkalten in kleinern Stücken 
wie Colophon durchsichtig ist. Sie ist leicht zu pulvern, 
und ihr Pulver wird höchst elektrisch. Diese harzartige Sub- 
stanz macht den Hauptbestandteil des geschmolzenen, zu 
Firniss gebräuchlichen Bernsteins aus. Alkohol zieht daraus 
eine sehr geringe Menge eines gelben, sehr leicht schmelz- 
baren, höchst unbedeutend in Alkali auflöslichen Harzes aus. 
Aether löst hierauf einen bedeutenden Theil davon auf, und 
hiatcrlä88t eine braune , klebrige Masse. Nach Abdampfung 
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des Aethcrs bleibt ein durchsichtiges, hartes, gelbbraunes 
Harz zurück. Der vom Aether nicht aufgelöste Theil wird 
sowohl von Terpenthinöl als von Naphta Petrolei, mit Zu- 
rücklassung einer hellgelben, durchsichtigen, elastischen, in 
allen diesen Flüssigkeiten unlöslichen Materie, aufgenommen, 
die, nach Verdunstung des Oels, dunkel und hart wird, und 
wio unverändertes Bitumen aussieht. Terpenthinöl und fette 
Ode lösen mit Hülfe der Wärme das geschmolzene Harz 
leicht und mit Hinterlassung der eben erwähnten elastischen 
Materie auf. Wasserfreier Alkohol schlägt aus dieser Auf- 
lösung das Meiste nieder, und auch Aether bewirkt darin 
einen, wiewohl geringem Niederschlag. 

Das Bernsteinbitumen hat mit der Bd. VI(. 76. erwähnten 
Substanz einige Achnlichkeit, die bei dem Bleichen und Fäl- 
len einer Auflösung von Guramilack in Alkali durch Chlor 
gebildet wird, und die bei der Auflösung des gebleichten 
Harzes in Alkohol zurückbleibt. Dieso Substanz gibt beim 
Schmelzen in einem Dcstillations-Gefässo, gleich wie das 
Bernsteinbitumen, ein braunes, durchsichtiges Harz, aus dem 
Alkohol einen geringen Antheil, Aether darauf mehr, und * 
Terpenthinöl zuletzt eine rothgclbe, harzartige Substanz auf- 
nimmt, und endlich eine braune, elastische Materie ungelöst 
lässt, die nach dem Trocknen hart wird und noch unverän- 
derte oder nicht hinreichend veränderte ursprüngliche Masse 
zu sein scheint. 

Der hauptsächliche Unterschied zwischen den Eigenschaf- 
ten des Bernsteiubitumens und der Substanz im Gummilack 
liegt in der Auflöslichkeit des letztem in Alkali, wobei cs 
wieder zu Harz wird. Wird aber das Bemsteiubitumen mit 
kaustischer Lauge vermischt uud abgedampft, bis die Bern- 
slcinmasse mit dem Kalihydrat schmilzt , so bekommt mau, 
unter Ausstossuug einer gewissen Menge brenzlichen Oels, 
ein Harz- Alkali, welches, zu Pulver gerieben, seinen Ueber- 
schuss von Alkali au Wasser abgibt. Die alkalische Auf- 
lösung ist farblos, mit Salzsäure gesättigt, gibt sic einen ge- 
ringen, leicht schmelzbaren Niederschlag, der stark nach 
Bernsteinöl riecht, und in der Flüssigkeit bleibt eine geringe 
Spur von Bernsteinsäure; er scheint indessen nicht dom Bem- 
steiubitumen anzugehören, sondern nur ein aus dem weniger 
feinen Pulver unausgezogener Rückstand zu sein. 
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Das Ilarz-Alk&li löst sich in lauem und reinem Wasser 
mit brauner Farbe und nur mit Zurücklassung von unverän- 
dertem Bernsteinbitumen auf. Abgedampft erhält man eine 
braune, gesprungene Masse, welche sich von dem Glase ab- 
löst und, nach der Auflösung in Wasser, mit Salzsäure ei- 
nen schleimigen, weissgraucn Niederschlag gibt. Dieser ist 
ein Harzhydrat , welches beim Schmelzen Wasser abgibt, 
und nach dem Erkalten ein hartes, durchsichtiges, dunkel- 
gelbes Harz gibt, das in geringer Menge in wasserfreien» 
Alkohol mit gelber Farbe und grösstenlheils in Aether, so 
wie vollkommen in Tcrpcnthinöl auQöslich ist. 

Das Verhalten des Bernsteins zu andern Körpern ist, 
nachdem man seine Mischung kenuen gelernt hat, leichter 
zu verstehen. Wasser wirkt durchaus nicht darauf und zieht 
keine Spur von Bernsteinsäure aus. Wasserfreier Alkohol 
zieht daraus dieselben Stoffe wie Aether aus, aber der Bern- 
stein muss äusserst fein gepulvert sein, deün die Körner er- 
weichen nicht, und das Lösungsmittel kann nicht die Körner 
vom Pulver durchdringen, die einen sichtbaren Durchmesser 
* haben. Die Auflösung in Alkohol ist hellgelb, und lässt nach 
dem Abdampfen in der Wärme ein klares, gelbes und weiches 
Harz zurück. Wird sie mit Wasser vermischt, so wird sie 
milchicht, und bleibt auch nach dem Abdestiiliren des Alko- 
hols so, scheidet aber eine Portion blassgelbes Harz ab. Die 
milchichte Flüssigkeit muss zur Trockue abgedampft wer- 
den, wodurch eine pulvcrförraige, etwas zusammenhängende 
Substanz erhalten wird, aus der Wasser Bernsteinsäure aus- 
zieht, und das, was dabei ungelöst bleibt, ist dem grössten 
Theil nach das im kalten Alkohol schwerlösliche, pulverför- 
mige Harz. Die Auflösung im Wasser gibt nach dem Ab- 
dampfen eine blassgelbe, saure, bitterschraeckendc, extract- 
ortige Masse, aus der Ammoniak ciue gelbe, im Wasser un- 
lösliche Substanz abscheidet, und aus der filtrirtcn Flüssig- 
keit erhält man durch Abdampfen saures, bernsteinsaures 
Ammoniak in reinen Krystallen. 

Nach Unverdorben wird das Bornsteiupulver mit brau- 
ner Farbe von kalter concentrirter Schwefelsäure aufgelöst. 
Wasser schlägt daraus den grössten Theil mit gelber Farbe 
nieder. Der Niederschlag enthält eine Portion chemisch ge- 
bundener Schwefelsäure, und gibt, ausser den übrigen Pro- 
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ducten des Bernsteins, bei der trocknen Destillation etwas 
Schwefelwasserstoff. Das was von dem Wasser aus der 
Säure nicht gefällt wird, bleibt bei dem Sättigen der Säure 
im Wasser aufgelöst und gleicht Extractivstoff, wird aber 
nicht von Blei- oder Zinnsalzcn gefällt. Wird eine Auflö- 
sung von Bernstein in Schwefelsäure gekocht, so bekommt 
man, wie gewöhnlich, Gerbstoff und Kohle. Salpetersäure 
verwandelt den Bernstein in einen harzähnlichen Körper, und 
löst ihn dann auf. 

Wird fein geriebenes Berusteinpulver mit einer Auflösung 
von kaustischem oder kohlcnsaurem Alkali gekocht, so wird 
wenig oder kein Harz ausgezogen, aber sehr viel Bernstein- 
säure. Aus dem ungelösten Bernsteinpulvcr zieht reines 
Wasser Harzalkali heraus, und lässt dann Bernsteinbitumen 
ungelöst. Ich bin überzeugt, dass man durch Kochen von 
äusserst fein geriebenem Bernstein mit einer alkalischen Lauge, 
und Ausziehen dqs ungelösten l'heiis mit warmer verdünn- 
ter Salzsäure, alle Bernsteinsäure aus dem Bernstein erhal- 
ten kann, ohne Nachtheil für die Anwendbarkeit des Rück- 
standes zum Schmelzen für die Bereitung von Bernsteinfir- 
niss. Digerirt man Bernsteinpulver mit in Alkohol aufge- 
löstem Kalihydrat, so wird das Harz-Alkali mit der Säure 
in der Flüssigkeit aufgelöst, aber erstercs wird durch Was- 
ser grösstenthcils gefällt. 

Drapiez hat die Zusammensetzung des Bernsteins fol- 
genderinasson angegeben: Kohlenstoff 80,59, Wasserstoff 
7.31, Sauerstoff 6,73, Asche 3,27, (bestehend aus 1,54 Kalk- 
erde, 1,1 Thonerde, 0,63 Kieselerde), Verlust 2,1. 

Diese Angaben können nur Approximationen sein, da sie 
von Analysen der durch trockene Destillation erhaltenen Pro- 
ducte des Bernsteins, und von den relativen Quantitäten, die 
Drapiez von diesen Producten vom Bernstein von Trahe- 
nieres erhielt, abgeleitet worden sind. 

Der Bernstein wird , ausser zu Schmucksachcn , fn der 
Pharmacie zur Bereitung verschiedener, besonders durch seine 
trockene Destillation erhaltener Heilmittel , und in den Kün- 
sten zu Bernsteinßrniss angewendet. Zu letzterem Endzweck 
schmilzt man den Bernstein bei sehr gelinder Hitze, bis dass 
er vollkommen flüssig ist, ohne aber braun gebrannt zu sein, 
und löst dann einen TJjeil des so erhaltenen Harzes iu 3 Tb. 
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gaten Leinöifirniss auf, und verdünnt darauf die Auflösung 
mit Terpenlhinöl. 

Relinil oder Reltncuphalf wird ein fossiles Harz ge- 
nannt, welches weniger häufig mit den Braunkohlen vor- 
kommt. £s bildet länglich runde Stücke, bisweilen mehrere 
Loth schwer, umgeben von einer unebenen, schmutziggrauen 
Hinde; es hat einen harzartigen Bruch, meistens aber von 
geringerem Glanz als gewöhnliches Harz, ist selten durch- 
sichtig; bisweilen durchscheinend, und meistens undurchsich- 
tig von grauer, graugelber, brauner oder rother Farbe. Sein 
spec. Gewicht variirt zwischen 1,07 und 1,35. Der Retinit 
schmilzt ziemlich leicht, aber schwerer als gewöhnliches 
Harz, entzündet sich leicht, und brennt mit leuchtender, ra- 
siger Flamme, mit Rauch und einem nicht unangenehmen, 
dem von Bernstein ähnlichen Geruch. Nach dem völlige» 
Vctbrenuen hinterlässt er ein wenig Asche. Man kann nicht 
annehmen, dass alle in (len Braunkohlenlagern verschiedener 
Länder gefundenen Harze dieselbe Gleichheit in der Zusam- 
mensetzung haben sollen, wie z. B. Bernstein, welcher bloss 
aus einer einzigen Species zu bestehen scheint, aber ihre 
Zusammensetzung stimmt darin überein, dass sie, wie der 
Bernstein, aus zwei Harzen bestehen, einem in Alkohol, am 
besten aber im wasserfreien Alkohol und im alkoholhaltige» 
Aether löslichen, und einem andern in diesen unlöslichen, 
deren relative Quantitäten veränderlich sind. 

Die vollständigste Untersuchung vom Retinit ist die von 
Bucholz mit einer in einem Brauukohlenlager bei Halle ge- 
fundenen Art. 100 Theile davon, als Pulver mit wasserfreiem 
Alkohol behandelt, hinterliesseu 9 Theile unaufgelöst. Der 
aufgelöste Theil war ein Harz, welches noch den allge- 
meinen Charakter der Pflanzenharze hatte. Nach Abschei- 
dung des Alkohols hatte es eine gelbbraune Farbe, war im 
Wasser unauflöslich, in Alkohol von 0,833 auflöslieh, aber 
um so viel mehr in warmem als in kaltem, dass die im Kochen 
gesättigte Auflösung beim Erkalten ganz dick Wurde; im 
kalten wasserfreien Alkohol war es eben so leicht auflöslich, 
wie im warmen. Die Farbe der Auflösung war rothgelb. 
Von reinem Aether wurde dieses Harz sehr unbedeutend auf- 
gelöst; aber der gewöhnliche unrectificirte Aether von 0,78 
löste es eben so gut wie wasserfreie^ Alkohol auf. Terpen- 
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thinöl und Petroleum lösten dasselbe ebenfalls nicht auf ; fette 
Qele nahmen dasselbe mit Hülfe der Wärme, aber doch nur 
schwer auf. Mit Alkali verband es sich leicht, aber die Ver- 
bindung war in alkalischem Wasser unlöslich, und schied 
sich auf der Oberfläche der Flüssigkeit ab. Reines Wasser 
löste die Verbindung leicht mit braungclber Farbe auf, und 
ein Zusatz von Alkali schlug sie wieder nieder. — Der in 
Alkohol unlösliche Theil des Kctinits war in Wasser un- 
löslich. In kochendem reinen Aether von 0,715 wurde eine 
sehr geringe Quantität aufgelöst, die sieh beim Erkalten wie- 
der niederschlug. Kochende Oele lösten denselben schwer 
auf, und auch kaustisches Kali nahm denselben im Kochen 
auf. Erhitzt schmolz er schwierig, zersetzte sich dabei und 
wurde, unter Verbreitung eines angenehmen Geruchs, schwarz. 
— Bei trockner Destillation erhielt Bucholz von dem gan- 
zen Retiuit ein braungelbcs Oel von der Consistenz des Lein- 
öls, welches zuletzt braun und dick wie Syrup wurde; fer- 
ner einige Tropfen sauren Wassers mit Essigsäure, ohne 
Ammoniak und ohne Bernsteinsäure, und es entwickelte sich 
Kohlensäuregas und KohlenwasserstolTgas. 

Ein anderer Retinit von Bovey in England, von Hat- 
chet untersucht, gab 55 Th. in Alkohol löslichen, und 42 
Unlöslichen Harzes, welches Hatchet Bitumen nannte, und 
welches, nach Johnston, beim Verbrennen 13 Th. weisser, 
aus Thonerde und etwas Kieselerde bestehender Asche hin- 
terlässt. Nach demselben bildet das in Alkohol lösliche Harz 
mit den Basen Salze, und seine Zusammensetzung ist — 
C**H 14 O s . Ein anderes vom Cap Sable in Nordamerika, 
untersucht von Troost, gab 55V» in Alkohol löslichen, und 
42 V» unlöslichen Harzes, nebst 1 V» Asche, aus Thonerde und 
Eisenoxyd bestehend. 

Thomson hat ein ähnliches, aber in seinem chemischen 
Verhalten abweichendes fossiles Harz von Highgate-Hill in 
England beschrieben. Es ist gelbbraun, durchsichtig, harz- 
glänzend, härter als Colophon, weicher als Copal, von 1,046 
spec. Gewicht, ohne Zersetzung schmelzend, wobei cs nicht 
unaugenehm riecht, und ohne Rückstand mit Flamme ver- 
brennend. Von Alkohol wird es sehr unbedeutend aufgelöst 
und von Wasser gefällt. Von Aether wird cs undurchsich- 
tig, weiss, leicht zerdrückbar, ohne sich aber bedeutend auf- 
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zulösen. Von Schwefelsäure wird es verkohlt. Salpeter- 
säure zersetzt dasselbe, wobei ein Theil mit rother Farbe 
ungelöst bleibt, ein anderer sich auflöst und von Wasser ge- 
fällt wird. Von Essigsäure, so wie von Alkalien, wird es 
nicht aufgelöst. Dieses Harz fand sich in einzelnen Klum- 
pen bei Durchgrabung eines hohen Hügels, und cs ist wahr- 
scheinlich nicht von gleichem Ursprung, wie das in Braun- 
kohlenlagcrn vorkpmmende. 

Berglalg (Hatchetin, Schererit) kommt sehr selten vorj 
man hat ihn in England bei Mcrthyr-Tydwill , in Schottland 
bei Loch-Fyne (am letztem Orte in einem Torfsumpf auf 
Wasser schwimmend), bei St. Gallen in der Schweiz mit 
Braunkohlen , die davon zum Theil durchtränkt sind , gefun- 
den. Der Bcrgtalg bildet gelbe , oder meist weisse, theils 
blättrige, theils körnige Massen, ist theils durchsichtig, theils 
undurchsichtig und von Perlmutterglanz. Er ist geschmack- 
und geruchlos, leicht schmelzbar, lässt sich ohne bedeutende 
Zersotzung überdeslilliren, ist im Wasser unauflöslich, aber 
auflöslich in Alkohol, Acther, fetten und flüchtigen Oelen, 
und wird von den Alkalien weder aufgelöst noch verseift. 
Da diese Substanz wahrscheinlich von nicht identischen or- 
ganischen Substanzen herrührt, so sind auch die von ver- 
schiedenen Orten gefundenen Arten davon in ihren Eigen- 
schaften nicht ganz gleich. Es sind drei Arten davon un- * 
tersucht worden: I) von Merthyr-Tyd will, von Conybcare, 
welcher denselben Hatchetin nannte. Dieses füllt kleine, 
von Kalkspath umgebene Gänge in dem dortigen, zurSlein- 
kohleuformalion gehörigen Eisenerz aus. Die Farbe ist hell- 
gelb, grüngelb, in dünnen Theilen durchsichtig. Es schmilzt 
bei -}- 76°, 6, geht bei der Destillation mit bituminösem Ge- 
ruch über, und hinterlässt wenig Kohle. Es ist in Aether 
auflöslich, und lässt n^ch freiwilliger Verdunstnng desselben 
weiche geruchlose Tropfen zurück. 2) Der von Loch-Fyne 
ist farblos, leichter als Wasser, voll von .Luftblasen, hat 
0,6078 spec. Gewicht, und nach dem Schmelzen 0,983, schmilzt 
bei -f- 47°, und dcstillirt bei -j- 143° über. Geschmolzen ist 
er durchsichtig, wird aber beim Gestehen unklar. Wird von 
Alkohol, Aether, fetten und flüchtigen Oelen und Petroleum 
aufgelöst, aber die in der Wanne gesättigte Auflösung lässt 
beim Erkalten einen Theil des Aufgelösten fallen. Von kaus- 
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tischem Alkali wird er nicht angegriffen. 3) Der von St. 
Gallen ist von Strome y er untersucht, welcher denselben 
Schererit nannte. Er kommt theils in einzelnen Gruppen 
vor, theils überkleidet er Stücke von Holz, die auch inwen- 
dig davon durchdrungen sind, und deren ursprünglicher Zu- 
stand dadurch weit weniger verändert ist. Er * ist farblos, 
durchscheinend, perlmutterglänzend, geruch - und geschmack- 
los, etwas schwerer als Wasser, fühlt sich fett an, ist leicht 
zu zerdrücken, schmilzt bei -j- 45°, und wird dabei durch- 
sichtig. Die geschmolzene Masse erhält sich oft nach dem 
Erkalten noch flüssig, und erstarrt zuletzt zu einer krystal- 
linischcn, aus vierseitigen Nadeln zusammen gewebten Masse. 
Wird die erkaltete, aber noch flüssige Masse mit einem frem- 
den Körper berührt, so erstarrt sie sogleich e ). Er dcstillirt 
unverändert über, und bei der Coudcnsation der Dämpfo 
schiesst er in Krystallen an. Beim Hindurchleitcn der Dämpfo 
durch eine glühende Röhre scheint er nicht zersetzt zu wer- 
den. In oflencr Luft entzündet er sich und verbrennt mit 
leuchtender, rusender Flamme und einem nicht unangeneh- 
men Geruch, ohne Rückstand zu lassen. Vorn Wasser wird 
er nicht aufgelöst. In Alkohol löst er sich leicht auf; die 
Auflösung ist farblos, wird von Wasser milchicht, und setzt 
beim freiwilligen Verdunsten das Aufgelöste in Krystallen 
ab. Aus der kochendheiss gesättigten Auflösung scheidet 
sich beim Erkalten ein Theil aus. Acthcr löst denselben in 
noch grösserer Menge auf und setzt ihn beim Verdunsten 
krystallisirt ab. Mit fetten und flüchtigen Oelcn lässt er sich 
zusammenschmclzen. In Chlorgas wird er unter Absorption 
des Gases zuerst flüssig , und darauf schiesst eine Verbin- 
dung mit Chlor zu einer körnigen Masse von einem ange- 
' nehmen aromatischen Geruch an, die nicht mehr von dem 
überschüssigen Chlor angegriffeu wird , nicht sauer reagirt, 
nicht schmilzt, sich überdestillireu lässt, wobei jedoch^ltvvas 
Kohle zurückblcibt und sich Salzsäure entwickelt. Von Al- 
kohol wird sie leicht aufgelöst. Couccnlrirle Schwefelsäure 
löst den Bergtalg leicht auf, zersetzt dabei aber etwas, wird 
schwarzbraun, und hinterlässt, mit kohlensaurcm Baryt neu- 



*) Phosphor und Schwefel eeigen diese Erscheinung unter gewissen Um- 
ständen eben falls. 
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tralisirt, ein auflösliches Barytsalz. Salpetersäure verändert 
ihn schwierig, zersetzt ihn aber doch, wenn sie concentrirt 
und heiss ist. Salzsäure und Essigsäure wirken nicht dar- 
auf, eben so wenig kaustische Alkalien. 

Der Theil des Bergtalgs, welcher in das Holz eingeso- 
gen ist, lässt sich leicht durch Alkohol ausziehen , und die 
Farbe der Auflösung ist durch eine andere mitfolgende Sub- 
stanz schwach gelblich. Mit Wasser vermischt, gibt sie eine 
weisse Milch, auf die sich eine rahmartigo Masse erhebt, die 
in der Kälte aus kleinen Krystallen besteht, aber die Milch 
erhält sich in allen Temperaturen zwischen 0* u und + 60" 
Stets unverändert. Nach dem Abdampfen in der Wärme hin- 
terlässt sie ein nicht krystallisirtes , braungelbes, durchsich- 
tiges Fett, welches bei gewöhnlicher Temperatur wie war- 
mes Wachs weich ist und sich übrigens chemisch wie das 
krystallisirte und farblose verhält. Bei freiwilliger Verdun- 
stung des Alkohols erhält mau es wie das andere krystalli- 
sirt. Nach Macaire-Princep besteht dieser Bergtalg aus 
73 Kohlenstoff und 24 Wasserstoff = CH 4 , was die Zusam- 
mensetzung des Kohlenwasserstoffgascs mit dem geringsten 
Kohlengehalt wäre und wenig wahrscheinlich ist. 

Kürzlich haben Joubort und Desvaux einen anderen 
Bergtalg beschrieben , den sie Naphteitie nennen , und wel- 
cher zwischen Krystallen von kohlensaurer Kalkerde, die in 
dem Uebergangskalk der Gegend von Beaulieu im Dept. 
Maine und Loire Drusen bilden, vorkömmt. So wie er an- 
fänglich zu Tage kommt, ist er durchscheinend, gelbgrün 
und riecht nach Naphta, wovon sie den Namcu hergeleitet 
haben. Mit der Luft in Berührung wird er nach einiger Zeit 
rothgelb und unklar. Er hat eine gelatinöse, schmierige Con- 
ßistenz, fühlt sich fettig an, schmilzt bei -}- 51°, schwimmt 
auf Wasser, löst sich in kochendem concentrirten Alkohol, 
in Afether und Terpenthiuöl , aber nicht in kochender Kali- 
lauge. Geschmolzen macht er einen Fettfleck auf Papier. 
Auf glühende Kohlen gelegt, lässt er sich nicht entzünden, 
aber er raucht dann und riecht nach Fett. So weit sich ihre 
Beschreibung bcurtheilcn lässt, besteht er aus Bergtalg mit 
ein wenig Naphta und einer Eisenoxydulverbindung, die sich 
au der Luft höher oxydirt und roth wird. 

Ein anderer Bergtalg ist von Dumas beschrieben und 
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aus dem Grunde Idrialin genannt worden, weil er bei Idria 
in derjenigen Art von Quecksilbererz vörkommt, welche den 
Namen Lebererz erhallen hat. Dieses Erz besteht aus Zinnober, 
W’elchcr mit einer organischen Substanz durchdrungen ist und 
häufig Abdrücke von Muscheln zeigt , wodurch die Abkunft 
der organischen Substanz sich zu erkennen gibt. Wird das 
Lebererz erhitzt, so liefert es unter Schmelzen ein Sublimat 
in feinen Krystalleu, die das Idrialin sind. Am besten wird 
es jedoch auf die Weise ausgezogen , dass man das Erz 
höchst fein pulverisirt, anhaltend in einem langhalsigen Kol- 
ben mit reinem Tcrpenlhinöl kocht, so dass sich die Dämpfe 
des Terpcnthinöls wieder verdichten und darin zurückfliessen 
können, weil die Auflösung lange fortgesetztes Kochen er- 
fordert. Nach Schröter soll man viel mehr Idrialin bekom- 
men, wenn das Kochen unter höherem Druck geschieht. Beim 
Erkalten des Oels sebiesst daraus das Idrialin an. Das Oel 
kann auf das Ungelöste wieder zurückgegossen und damit 
wieder gekocht werden, so lange cs beim Erkalten Krystalle 
gibt. Dumas erhielt cs auch,, als er das Erz in einem 
Strom von Kohlcnsäurcgas erhitzte, woraus sich dann das 
Idrialin an kälteren Stellen des Apparats in Nadeln absetzte. 
Das Sublimat enthält jedoch leicht Quecksilber, wovon cs 
durch Auflösen in Tcrpenlhinöl und Umkrystallisiren gerei- 
nigt wird. Das aus dem Oel angeschossene Idrialin wird ge- 
presst und durch Waschen mit concentrirtcm Alkohol von 
Terpenthinöl befreit. Das Idrialin schiesst in feinen, farblo- 
sen Krystallen an, ist schwierig zu schmelzen und fangt an 
zersetzt zu werden bei der Temperatur, bei welcher es 
schmilzt, so dass man von 10 Theilcn Idrialin, auch bei der 
Sublimation im luftleeren Raume, nicht mehr als 1 Th. wie- 
der erhält. Bei seiner Zersetzung durch Destillation entste- 
hen weder Brandöl, Brandharz, noch Wasser, aber was dar- 
aus gebildet wird, hat Dumas nicht angegeben. Es ist un- 
löslich in Wasser und beinahe auch in Alkohol und Aether. 
Sein einziges Lösungsmittel ist kochendes Terpenthinöl, aus 
dem es sich beim Erkalten absetzt. Von concentrirter Schwe- 
felsäure wird es mit einer schön dunkelblauen Farbe aufge- 
löst, gleich wie eine Indigolösung. Dumas fand es zusam- 
mengesetzt aus: 
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Gefunden. Atome. Berechnet. 

Kohlenstoff 94,9 3 94,835 

Wasserstoff 5,1 2 5.165 

Unter dem Namen Ozokerit hat G locker eine andere 
Art von Bergtalg beschrieben, die bei Slanik, im Buchaucr 
District in der Moldau, in derben Massen von ziemlicher Mäch- 
tigkeit vorkommt, so dass es von den Bewohnern zu Lich- 
tern gebraucht wird, die vortrefflich brennen und beim Aus- 
bissen angenehm riechen, daher der Name (von o^t/v, riechen 
und X £ Q°Si Wachs). Seine Farbe ist gelbbraun mit einem 
Schillern in's Grüne bei gewissen Kichlungcn ; cs ist in dün- 
nen Kauten durchscheinend, riecht schwach wie Erdpech, ist 
etwas härter wie gelbes Wachs, erweicht durch die Wärme 
der Hand und kann dann wie Wachs gckuelet werden. Sein 
specif. Gewicht ist 0,955 nach G locker, und 0,946 bei -J- 
20*, 5 nach Malaguti. Es schmilzt bei -f 84° und gcrälh 
bei -f- 300° in’s Kochen. Es breynt mit einer leuchtenden, 
wenig rusenden Flamme und lässt am Ende ein wenig Kohle 
zurück, die jedoch völlig ohne Rückstand verbrannt werden 
kann. Im Wasser ist cs ganz unlöslich, in Alkohol und 
Acthcr etwas aber unbedeutend, und leicht in fetten und 
flüchtigen Oclen. Es verbindet sich nicht mit Alkali und 
wird nicht von Chlorwasser angegriffen ; wird das Chlor aber 
in geschmolzenen Ozokerit geleitet, so wird dieser auf uio 
Weise verändert, dass er nachher weicher als zuvor, und in 
Aether auflöslich geworden ist. Von der Schwefelsäure wird 
er in der Wärme unter Entwickelung von schwcfligsaurem 
Gas zersetzt, eine kohlige Masse bleibt ungelöst, und Was- 
ser fallt aus der dunkelgefärbten Säure braune Flocken. Aus 
der ungelösten kohligcn Masse zieht Acthcr eine Substanz 
aus, die dem weissen Wachs sehr ähnlich ist. Von Salpe- 
tersäure wird der Ozokerit wenig angegriffen, beim Kochen 
wird Slickoxydgas entwickelt, aber das Ungelöste zeigt sich 
ganz unverändert. Wird der Ozokerit mehrere Male nach 
einander mit Alkohol von 0,813 gekocht, so löst dieser eine 
farblose oder blassgclbe Masse und lässt am Ende eine braune 
zurück, die darin unlöslich ist. Das in Alkohol lösliche, 
welches bei jeder erneuerten Auskochung ausgezogen wird, 
ist jedesmal weniger leicht schmelzbar und von grösserem 
specif. Gewicht geworden. Malaguti fand, dass das zu- 
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erst ausgezogeno ein specif. Gewicht von 0,845 hatte und 
bei + 75° schmolz , das darauf ausgezogene hatte 0,852 
specif. Gewicht und schmolz bei -j- 78°. Der unlösliche 
braune Rückstand hatte ein specif. Gewicht von 0,957 und 
schmolz bei -f- 90®. Der Ozokerit ist also ein Gemisch von 
mehreren ähnlichen Körpern. Der Ozokerit ist sowohl von 
Magnus, als von Malaguti analysirt worden, mit folgen- 
den Resultaten: 

Magnua. Malaguti. 

KohlenstofT 85,80 85,80 86,20 

Wasserstoff 13,15 13,95 14,16 

Malagulrs Analyse kommt also dem Verhällniss CII* 
sehr nahe, dem zufolge der Ozokerit eine polymcrischo Mo- 
dificalion von dieser Zusammensetzuugsformcl ist. Aber die- 
selbe Zusammensetzung 'hat auch der in Alkohol unlösliche 
braune Rückstand ; woraus folgt, dass alle die darin vermisch- 
ten verschiedenen Stoffe frei von Sauerstoff sind, und gleiche 
procentische Zusammensetzung haben. 

Trommsdorff, d. Ä., hat einen Bergtalg beschrieben, 
der in einer Art von Torflager (der Fundort ist nicht ange- 
geben), vorkommt, welches jedoch grösstcntheils von ver- 
faultem Holz, Hassel, Birken, Erlen, Fichten und Föhren aus- 
gemacht wird. Darin finden sich grosse Stücke von den 
letztgenannten, die sich noch sehr w r ohl erhalten haben, und 
in dessen Spalten eine gelbliche, fettartige Substanz sitzt, 
von krystallinischcr, blättriger Te&ur, und die mit Alkohol 
ausgezogen werden kann, aus dem sic in iveissen, der Bor- 
säure ähnlichen, sich fettig anfühlcndcn Blättern anschiesst. 
Sie besitzt wieder Geruch noch Geschmack, schmilzt bei -f* 
107°, 5 und erstarrt wieder krystallinisch. In diesem Zustande 
ist ihr specif. Gewicht 0,88. Sie kann überdestillirt werden, 
in der Luft lässt sie sich entzünden und brennt mit einer gel- 
ben rusenden Flamme. 100 Th. Aether lösen iu der Wärme 
130 bis 140 Th. davon auf, und erstarren damit beim Erkal- 
ten zu einer weissen Masse. Fette und flüchtige Oele lösen 
sie in der Wärme auf. Sie wird wenig von kaltem Alkohol 
aufgelöst, kochender Alkohol von 94 Procent Alkohol löst 
3,5 Th. auf, und die Lösung erstarrt beim Erkalten zu ei- 
nem Haufwerk von Krystallblättern. Wasser wirkt nicht 
darauf. Von Salpetersäure wird sie nicht, und nur wenig von 
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Schwefelsäure angegriffen. Kali löst sie nicht auf und Ka- 
lium zersetzt sie nicht. Nach einer Analyse von Tromms- 
dorff d. J. besteht sie aus: 

Gefunden. Atome. Berechnet. 

’ Kohlenstoff 92,429 1 92,452 

Wasserstoff 7,571 1 7,458 

Sie besteht also aus 1 Atom von jedem ihrer Bestand- 
teile = CII, wovon sie jedoch wahrscheinlich eine poly- 
merische ModiGcation ist. 

Honigslein. Diese Substanz ist bis jetzt nirgends an- 
ders, als in den Braunkohlen zu Artcrn in Thüringen gefun- 
den worden. Sie ist ein, in der Farbe dem Bernstein ähn- 
liches, kryslallisirtes Salz gebildet aus einer eigentümlichen 
Säure und Thonerde. Er findet sich nur krystallisirt in Qua- 
dratoctaedern, mit teils glatten und glänzenden, theils rauhen, 
Flächen. Die Krystalle sind durchsichtig, gelb oder roth- 
gelb, werden beim Reiben negativ elektrisch, haben 1,58 bis 
1,66 specif. Gewicht, und brennen sich im Feuer weiss. Als 
feines Pulver im Wasser gekocht, zieht dieses ein saures 
Salz aus. Säuren verwandeln denselben in saures Salz und 
lösen ihn auf. Kaustische Alkalien lösen ihn auf, die koh- 
lensauren zersetzen ihn, und ziehen die Säure mit Hinterlas- 
sung der Thonerde aus. Der Honigstein besteht, nach der 
Analyse von WöJiler, aus 14,5 Thonerde, 41,4 Honigstein- 
säure, und 44,1 Krystall wasser, dessen Sauerstoff 6 mal so 
gross wie der der Base ißt, und welches bei einer dem Koch- 
punkt. der Schwefelsäure nahe kommenden Temperatur ohue 
Zersetzung der Honigsteinsäure ausgetrioben wird. Ausser- 
dem enthält der Houigstciu eine Spur von Harz, welches die 
Ursache seiner Farbe und vielleicht auch des aromatischen 
Geruchs ist, den er beim Glühen verbreitet. 

Honigsteinsäure. Diese Säure ist von Klaproth entdeckt 
worden. Man erhält sie aus dem Honigstein am besten nach der 
von W öhler angegebenen Methode. Das Mineral wird als feines 
Pulver mit kohlensaurem Ammoniak gekocht, wobei sich kohlcn- 
saures Gas entwickelt und die Thonerde sich abscheidet ; da das 
aufgelöste honigsteinsaure Ammoniak etwas Thonerde enthält, 
so muss man es nach dem Abdampfen krystallisiren lassen. Die 
reinen Krystalle werden in Wasser aufgelöst und mit einer 
Auflösung von Bleizucker gefallt; der ausgewaschene Nie- 
derschlag' 
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derschlag wird mit Wasser angerührt und durch Schwefel- 
wasserstoff gas zersetzt; die vom Schwefelblei abfiltrirte saure 
Flüssigkeit wird durch Abdampfen zur Syrupsconsisteuz con- 
ceulrirt, und trocknet beim ferneren freiwilligen Verdunsten zu 
einer weissen, aus feinen Krystallnadeln verwebten Masse ein. 
Die so erhaltene Säure hat einen scharf sauren Geschmack, 
verändert sich nicht in der Luft, verträgt einen hohen Wär- 
megrad, selbst bis zum Kochpunkt der Schwefelsäure, ohne 
sich zu zersetzen, und verkohlt sich zuletzt, ohne zu schmel- 
zen. Der trocknen Destillation unterworfen, wird sic zer- 
setzt uud gibt ein krvstallisirtes, schmelzbares, saures Sub- 
limat, welches eine brenzliche Säure zu sein scheint. Es 
bleibt dabei viel Kohle zurück, es bildet sich aber kein brenz- 
liches Oel, und man bemerkt nicht die geringste Spur von 
brenzlichem Geruch. In Wasser ist sie leicht aullöslich; zur 
Syrups-Consistenz abgedampft, krystallisirt sie erst nach länge- 
rer Zeit in dicht vereinigten, sehr feinen seideglänzeudeu Kry- 
stalluadeln. Auch von kaltem Alkohol wird sie leicht aufgelöst, 
bei dessen freiwilliger Verdunstung sie krystallisirt. Vom 
kochenden Alkohol wird sie aber auf eine, w r eitcr unten an- 
zugebende, besondere Art verändert. Concentrirte Schwe- 
felsäure greift dieselbe in der Kälte nicht an, in der Wärme 
löst sie dieselbe auf, ohne sie zu zersetzen, uud die Schwe- 
felsäure lässt sich davon, mit Zurücklassung der unverän- 
derten Honigsteinsäurc, abdampfen. Von concentrirter rau- 
chender Salpetersäure wird sie, selbst im Kochen nicht auf- 
gelöst , und die Salpetersäure lässt sich , ohne die mindeste 
Einwirkung auf die Honigsteinsäure, davon abdestilliren. 

Die Zusammensetzung dieser Säure ist von Liebig uud 
Wöhler durch die Analyse des bei -f 180° getrockneten 
Silbersalzc's bestimmt worden; sie fanden dafür 

Alutne. 

Kohlenstoff 50,21 4 

Wasserstoff 49,79 3 

Man könnte diese Zusammensetzung mit der der Oxalsäure 
vergleichen und sagen, dass sie eine Oxalsäure sei, die noch 
ein Atom Hadical aufgenommen habe, denn die Oxalsäure ist 
€ -f- 30, und jene ist 2C -f 30. 

Spätere Untersuchungen über die Natur dieser Säure, 
Vlll. 29 
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gemeinschaftlich angestellt von Liebig und Pelouze, ha- 
ben indessen die Zusammensetzung dieser Säure in einem 
anderen, sehr interessanten Licht dargestellt. Sie haben näm- 
lich bemerkt, dass die Salze dieser Säure mit Kali, Kupfer- 
oxyd und Silberoxyd bei -f 100° 1 Atom Wasser zurück- 
halten. Die Kalisalze pflegen bei dieser Temperatur ihr Kry- 
stalhvasser gewöhnlich zu verlieren, die Silberoxydsalze da- 
gegen enthalten entweder kein Wasser, oder, wenn es der 
Fall ist, verlieren sie es leicht. Bei dem Silberoxydsalz die- 
ser Säure findet aber der Umstand statt, dass es erst gegen 
-f- 180° dieses Wasseratom fahren lässt, welches darum viel- 
leicht nicht als chemisch gebundenes Wasser, sondern als 
ein Bestandteil der Säure darin enthalten ist, welche in die- 
sem Falle aus C 4 II* + 40 besteht, und in 100 Th. aus: 

At. Proc. 

Kohlenstoff 4 42,570 

Wasserstoff 2 1,737 

Sauerstoff 4 55,693 

Ihr Atomgewicht ist dann 718,232, uud ihre Sättigungs- 
capacität 13,923 oder V* von ihrem Sauerstoffgehalt. Ist da- 
gegen die erstere" Zusammensetzung die richtige, so ist das 
Atomgewicht 605,752 und die Sättigungscapacität 16,596 oder 
*/* des Sauerstoffgehalts. Das bei -f- 180 3 getrocknete Sil- 
bersalz, welches 1 Atom Wasser verloren hat, wäre dann 
eine Verbindung von 1 Atom Silber und 2 At. des Körpers 
€, den wir oben vorschlagsweise Oxalyl genannt haben, ge- 
rade aus dem Grunde, weil er in mehreren Verbindungen 
die Rolle eines elektronegativcn Radicals spielt. Bei + 180° 
rcducirt dann der Wasserstoff der Säure das Silberoxyd und 
cs entsteht Oxalylsilber , Ag€*, proportional zusammenge- 
setzt dem Schwefelsilbcr, welches AgS* ist. Diese Ansicht 
würde, w’enn sie durch Versuche ausser allen Zweifel ge- 
setzt werden könnte, von hohem theoretischen Interesse sein. 
Bis jetzt ist dies noch nicht geschehen. Zwar glaubten sie 
Liebig und Pelouze durch die Analyse des Ammoniak- 
salzes bestätigt, wobei sie die relativen Volumen der Kohlen- 
säure und des Stickgascs in einem mit dieser Ansicht über- 
einstimmenden Verhältniss fanden. Allein dieses Verhältniss 
klärt nicht die Hauptfrage auf, ob nämlich die Säure C‘H’0 4 
oder C 1 0 3 ist. Vielleicht lässt sich dies durch die Analyse 
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der krystallisirten Säure beantworten. Ist dieso C 4 H* O 4 , so 
ist die Sache noch nicht entschieden zu Gunsten der neuen 
Ansicht, denn die Säure ist dann C 4 0*-fH, nämlich was- 
serhaltige Honigsteinsäure; wäre sie aber C 4 II* O 4 -}- li, S o 
ist die Natur der Säure entschieden. Uebrigcus ist eine 
Säure aus C 4 O 3 -f- H keine Un Wahrscheinlichkeit. Wir wer- 
den nachher in der Krokonsäure eine Säure kennen lernen, 
die aus C* O 1 besieht und ira krystallisirten Zustand C* O 4 
+ H sein kann. 

Mit den Basen bildet die Honigsteinsäure Salze, die im 
Glühen mit Hinterlassung von sehr viel Kohle zersetzt wer- 
den und dabei keine Producte geben, welche Wasserstoff 
enthalten. Her folgenden Beschreibung dieser Salze liegen 
hauptsächlich die Angaben von Wühler zum Grund. 

Honigsteinsaures Kali, aj Neutrales, schiesst in 
unregclmäsigen strahligen Krystallen an. bj Saures, er- 
hält man, wenn eine etwas concentrirte Auflösung des neu- 
tralen so lange mit Salpetersäure vermischt wird, als noch 
ein Niederschlag entsteht, worauf man die Flüssigkeit erhitzt, 
bis sich das niedergeschlagene Salz wieder aufgelöst hat. 
Beim langsamen Erkalten krystallisirt cs dann in sechsseiti- 
gen, unsymmetrischen Prismen mit schief angesetzter End- 
fläche. Es schmeckt und reagirt sauer, ist so schwerlöslieh 
wie Weinstein, und gibt beim Erhitzen zuerst Krystallwas- 
ser, bläht sich dann sehr stark auf und verkohlt sich in ei- 
nem Augenblick. Dieses Salz ist von Vauquelin als Ho- 
nigsteinsäure beschrieben worden. 

Das Natronsalz schiesst in feinen, scideuglänzenden Na- 
deln an. 

Das Ammoniaksalz schiesst in bedeutend grossen, durch- 
sichtigen, glänzenden Krystallen an, und zwar, je nach ver- 
schiedenen, noch nicht recht ausgemittelten Umständen, in 
zwei verschiedenen Formen, die beide gerade geschobene 
Prismen sind. In beiden Formen reagirt das Salz schwach 
sauer, und in beiden ist es auf derselben Sältigungsstufe ent- 
halten, und sie sind entweder durch verschiedenen Wasser- 
gehalt verschieden, oder sie gehören zu den Beispielen von 
doppelter Form (Dimorphismus), die man bei mehreren an- 
deren Salzen entdeckt hat, je nachdem sie während des Er- 

29 * 
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kaltens oder beim langsamen Abdampfen in einer Tempera- 
tur zwischen + 25° und 35° krystallisiren. Das eine Salz 
erhält sich in der Luft eine Zeit lang unverändert, wird dann 
milch weiss, undurchsichtig, ohne aber seine Form zu verlie- 
ren. Das andere wird, so wie es aus der Flüssigkeit ge- 
nommen wird, und selbst bisweilen in derselben, undurchsich- 
tig, körnig, bröcklig, cs mag nun zum Trocknen auf feuch- 
tem Papier liegen oder in einer gut verkorkten Röhre ent- 
halten sein, und ohne dass sichtbar Wasser ausgeschieden 
wird. Bisweilen erhält sich die eine Hälfte eines Krystalles 
klar, und bleibt nachher auch beständig so. 

* Das Barytsah ist in Wasser unlöslich, löst sich aber 
in überschüssiger Säure und krystallisirt dann. Man erhält 
es am besten durch Fällung von essigsaurer Baryterde mit 
Honigsteinsäure. 

Das Kalksah lallt in grossen weissen Flocken nieder, 
die nach dem Trocknen weiche , wie Bergkork leichte , aus 
feinen, seidenglänzenden Nüdelchen bestehende Massen bil- 
den, und enthält etwas mehr als 21 Proc. Wasser. 

Das T/tonerdesah ist der natürliche Honigstein. Wird 
eine Auflösung von Alaun durch das Ammoniaksalz gefällt, 
so enthält der Niederschlag 9,5 Procent Thonerde und 48 
Proc. Wasser. Es scheint dieses ein saures oder ein Dop- 
pelsalz zu sein. 

Das Eisenoxydsah bildet ein in Wasser unlösliches, in 
Säuren lösliches, isabellgelbes Pulver. 

Das Bleisah ist beim Entstehen ein weisser, voluminöser 
Niederschlag, der aber bald zu einem schweren, körnigen, Pul- 
ver zusammeusiukt. Wasser zieht ein lösliches saures Salz aus. 

Das Kupferoxydsah scheidet sich als ein sehr volumi- 
nöser, unauflöslicher Niederschlag ab, von sehr hellblauer 
Farbe. Auf dem Filtrum wird er immer dunkler blau, unter 
bedeutender Verminderung des Volums, bis es sich zuletzt 
in ein schön hellblaues, aus kleinen Krystallen bestehendes 
Pulver verwandelt hat. Bei dem Erhitzen verliert dieses 
Salz 20 Proc. Wasser. In Ammoniak löst es sich mit dun- 
kelblauer Farbe, und aus dieser Lösung schiesst bald ein 
basisches Doppelsalz in dunkelblauen Krystallen au. 

Das Silbersah wird durch freie Honigsteinsäure aus 
salpetersaurem Silberoxyd gefällt. Es ist ein weisses Pul- 



Digitized by Google 




Honigsleiiniiure. 



453 



ver, welches am Licht nicht geschwärzt wird; beim Erhitzen 
verpufft cs schwach mit Zischen und unter Rcduction des 
Silbers. Bei -f - 180® verliert es 1 Atom Wasser und nimmt 
eine dunkle Farbe an. 

Uontysleinsaures Silberoxyd- Kali bildet niedrige, ge- 
rade 6seilige Prismen mit gerade angeselztcr Endfläche, die 
sich nach einiger Zeit aus einem Gemische vom Kalisalz mit 
salpetersaurcm Silberoxyd und etwas freier Salpetersäure ab- 
setzen. Sie sind durchsichtig, stark glänzend, geben beim 
Erhitzen Wasser, indem sie undurchsichtig werden, und blä- 
hen sich hierauf plötzlich, mit einer Art von Verpuffung, zu 
einer sehr langen, gewundenen Gestalt auf, die aus metalli- 
schem Silber uud kohlensaurem Kali besteht. 

Honigsleinsäure und Alkohol. Wird eine Auflösung 
von Ilonigsteinsäure in wasserfreiem Alkohol eine Zeit lang 
gekocht und dann abgedampft, so erhält mau nicht wieder 
Ilonigsteinsäure, sondern es bleibt ein dunkelbrauner Syrup 
zurück, der zu einer festen, durchsichtigen Masse, ohne die 
geringsten Spuren von Krystallisation, eiutrocknet. Wasser 
darauf gegossen, zieht sich anfangs von ihrer Oberfläche, 
wie von einem Harze, zurück und lässt sie trocken, uud erst 
nach einiger Zeit wird sie oberflächlich weiss , undurchsich- 
tig, was sich allmälig durch die ganze Masse hindurch fort- 
pflanzt, indem sich eine emulsionartige, saure Flüssigkeit bil- 
det. Die abgeschiedene unauflösliche Substanz ist ein weisses, 
geschmackloses Pulver, welches leicht schmilzt und beim 
Erkalten krystallinisch erstarrt. Sie verbrennt wie ein Ilarz 
uud bei der trocknen Destillation verkohlt sie sich , ohne zu 
sublimircu. Sic ist in Alkohol auflöslich uud wird daraus 
von Wasser gefallt. Die Auflösung reagirt sauer. Dieser 
Körper ist eine in kaltem Wasser unlösliche, in kochendem 
etwa3 lösliche Säure, die sich mit Basen verbindet. Das 
Ammoniaksalz ist in Wasser auflöslich und schicsst nach dem 
Abdampfen zu einer kryslallinischcn, sauer reagireudeu und 
bitter schmeckenden Salzmasse an. Aus ihrer Auflösung 
schlägt Salzsäure die Säure nieder. Bei der trocknen De- 
stillation wird sie zerstört. Wahrscheinlich ist diese Substanz 
honigsteinsaures Aelhyloxyd. 

Steinkohle. Diese Substanz, welche aus den Ueberre- 
steu grösserer vegetabilischer Massen zu bestehen scheint, 
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stammt aus einer weit älteren Periode des Erdkörpers, als 
die vorhergehenden. Die Steinkohlen kommen in, zuweilen 
sich sehr weit erstreckenden, Lagern von einem oder eini- 
gen Zollen bis zu mehreren Fuss Mächtigkeit vor, und es 
ist dabei ein sehr merkwürdiger Umstand, dass hierbei die 
Steinkohlen nicht selten in mehreren getrennten Schichten 
von verschiedener Mächtigkeit über einander gelagert sind 5 
man hat dergleichen Schichten schon über 100 zählen kön- 
nen; sie wechseln dann mit gewissen Gebirgsarten ab, die 
überall, wo Steinkohlen Vorkommen, dieselben sind. Sie sind 
vorzüglich eine eigene, zuweilen sehr grobkörnige Sandstein- 
art und Schicferthou, voll von Petrefacten, die seltener Fi- 
sche, sehr oft aber Farrukräuter von bisweilen sehr cclossa- 
ler Grösse sind, und die man an manchen Orten noch auf 
ihrer Wurzel sitzend versteinert gefunden hat; ferner Gräser 
u. dgl.; ausserdem häufig feuerfester Thon, Mergel, Thon- 
stein mit versteinerten Wurzeln, Aesten und ganzen Stäm- 
men *); eine Art von Eisenerz, das aus einem Gemenge 
von kohlensaurem Eisenoxydul und Eisenoxydhydrat besteht, 
und woraus das meiste Eisen in Europa gewonnen wird ; und 
endlich Quarzgerölle, die durch eisenhaltigen Sand zusam- 
mengebacken sind Aus diesen Verhältnissen findet man, 
dass die Umstände, welche die Steinkohlen-Bildung verur- 
sachten, auf derselben Stelle sich öfters wiederholt und sehr 
langsam und ruhig müssen gewirkt haben. Das Material, 
woraus die Steinkohlen entstanden sind, lässt sich jetzt nicht 
mehr erkennen; betrachtet mau aber die Lagerung' der Stein- 
kohlen näher, die gewöhnlich immer die Gestalt eines Bas- 
sins oder einer Mulde hat, so wird man zur Vcrmuthung ver- 
anlasst, dass sich das Material dazu ungefähr auf dieselbo 



*) Die Masse von diesen ist gewöhnlich in Steinkohle umgeivandelt, sie 
haben aber in der sie umgebenden Gebirgsart sehr vollständige Ab- 
drücke ihrer Form hinterlassen. 

Diese Petrefacten sind die von zerstörtem Holz übrig gebliebenen 
Hänme, die während der Zerstörung des Holzes sich allmälig mit Kie- 
selerde in Calcedonform ausfnlllen, wobei nicht selten die Saftringe 
eine audere Farbe haben, als die Zwischenräume, so dass der Stein auf 
eine täuschende Art wirklichem Holze gleicht; da das Mark des Hol- 
zes vor Eintrctung dieses Prozesses verfault war, so geschah es, dass 
sich die dadurch entstehende Höhlung inwendig mit kleinen Quarzkry- 
stallen bekleiden konnte, ohne sieb aber auszufüllen. 
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Weise angcsammcll liabo, wie sich noch heut zu Tag der 
Torf bildet; dass aber ihre Bildung von Zeit zu Zeit dadurch 
unterbrochen wurde, dass die fertig gebildeten mit Erdschich- 
ten überdeckt wurden, die, mit Wasser gemengt, darüber 
flössen, und über welchen die Stcinkohlen-Bilduug von Neuem 
anling und so lange fortfuhr, bis sie von einer neuen Ueber- 
schwemmung bedeckt wurde. — Die Steinkohlen finden sich 
in allen Ländern der Erde, vom Aequator bis zu den äusser- 
sten Polarläudern, und geben dadurch den Beweis, dass wäh- 
rend ihrer Bildungsperiode die Polarläuder nicht so kalt wa- 
ren, wie jetzt. In Schweden kommen Steinkohlen nur auf 
der westlichen Küste von Schonen, bei Höganäs, aber nur in 
wenig mächtigen Lagern, vor, und auch diese sind nur eine 
zwischen den Braunkohlen und den eigentlichen Steinkohlen 
liegende Art. 

Die chemische Natur der Steinkohlen ist noch wenig be- 
kannt. Ihr spec. Gewicht geht von 1,16 bis 1,3. Beim Er- 
hitzen schmelzen mehrere Arten davon und lassen, nach dem 
Brennen in oflener Luft bei mäsigem Luftzug oder in De- 
stillationsgefüsscn, eine schwer entzündliche, metallglänzende 
Kohlenmasse, die Coaks der Engländer, zurück, andere da- 
gegen schmelzen nicht und hinlerlassen eine unzusammen- 
hängende Kohlenmasse. Alle geben bei völliger Verbrennung 
Asche in sehr ungleichen Mengen, die hauptsächlich ans Kie- 
selerde und Thonerde besteht, und dabei noch Eisenoxyd, 
Kalkerde und zuweilen Talkerdo in geringer Menge enthält. 
Phosphorsaure Salze und Chlormetalle linden sich darin nicht. 
Einige verbrennen mit einer starken, leuchtenden Flamme, 
wie z. B. die englische Cannel-Kohle ( Candle-coul ) , die 
Steinkohle von Höganäs, andere geben nur wenig Flamme. 
Die Hauptmasse der Steinkohlen ist in allen Auflösungsmit- 
tcln unauflöslich. Aus einigen Arten zieht Acther eine ge- 
ringe Menge einer schwarzen, pechartigen Substanz aus. 
Diese harzartige Substanz kommt, nach Lampadius, in den 
Steinkohlcnartcn vor, die sogenannte Coaks geben, von de- 
nen sie 3 bis 5 Procent an Gewicht ausmacht. Durch ihre 
Schmelzbarkeit ist sie die Ursache der Eigenschaft dieser 
Steinkohlen, durch starke Erhitzung oder eine Art von Ver- 
kohluugsprocess eine blasige, zusammenhängende Kohle, Coak, 
zu bilden, eine Eigenschaft, die sic ganz verlieren, wenn das 
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Harz zuvor daraus ausgezogen wird. Ausser Aether, wird 
sie gelöst und ausgezogen auch von wasserfreiem Alkohol 
und insbesondere von Schwefelkohlenstoff. Nach Verdunstung 
des Lösungsmittels bleibt sie mit schwarzbrauncr Farbe und 
geruchlos zurück. Sic besitzt einen glasgläuzendcn Bruch, 
schmilzt schon bei + 87“, 5, kann angezündet werden und 
verbrennt mit rusender Flamme ohne Hockstand von Asche. * 
Unter Beihülfe von Wärme löst sie sich in fetten und flüch- 
tigen Oelen. Man könnte fast die Steinkohlenmassc mit dein 
unlöslichen Thcil des Bernsteins und Hctinits vergleichen, 
nur dass jene gefärbt wäre. Indessen enthalten die ^tein- 
kohlcn sehr oft einen Bestandteil, der in letzteren fehlt, näm- 
lich Stickstoff, wcshalh sic bei der Destillation Ammoniak 
geben ; denn unter den bei der Gasbeleuchtung mit Steinkoh- 
lengas erhaltenen Nebcnproducten , bekommt man oft so be- 
deutende Mengen von Ammoniak, dass cs benutzt werden 
kann. Die elementare Zusammensetzung der unlöslichen Masso 
der Steinkohlen, mit Ausnahme der zufälligen, die Asche bil- 
denden Bestandteile, ist von Thomson, Crum und Kar- 
sten untersucht worden. Die Versuche des ersteren haben 
jedoch so unwahrscheinliche und unzuverlässige Kesultate 
(von 6'/* bis 16 Proc. Stickstoff, und in der Canuel-Kohlc 
bis 21,56 Proc. Wasserstoff) gegeben, dass ich sie wohl nicht 
anzuführen brauche. Die letzteren dagegen haben den Stick- 
stoffgshalt ausser Acht gelassen. Crum fand in Splint-coal 
70,9 Kohlenstoff, 24,8 Sauerstoff und 4,3 Wasserstoff; in Cau- 
nel-coal 72,2 Kohlenstoff, 21,0 Sauerstoff und 6,8 Wasser- 
stoff. Karsten fand in derselben Art von Cunncl-conl 74,83 
Kohlenstoff, 19,72 Sauerstoff und 5,45 Wasserstoff In Stein- 
kohle von Newcastle fand Karsten 84,99 Kohlenstoff, 11,78 
Sauerstoff und 3,23 Wasserstoff. Im Allgemeinen beträgt 
der Kohlenstoffgehalt der Steinkohlen zwischen 75 und 90 
Proceut. 

In Betreff der elementaren Bestandteile sind die Stein- 
kohlen später unter Liebig’s Anleitung von J. Richard- 
son untersucht worden. Ihr Stickstoffgchalt konnte nicht 
mit Sicherheit bestimmt werden. Wenn sie in einem Appa- 
rat, wie er gewöhnlich zur Analyse stickstoffhaltiger Sub- 
stanzen dient, verbrannt wurden, so lieferten sie bis 4 Proc. 
Stickstoff, welche Richardson jedoch für zu viel hält. 
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wenn sie mit der geringen Menge von Salmiak, die aus den 
Dcstillationsproductcn der Steinkohlen erhalten wird, verglichen 
werden. Hei Versuchen nach anderen Methoden schien der 
Stickstoffgehalt nach den verschiedenen Arten derselben zwi- 
schen */» und 2 Procenl zu liegen. Uebrigens wurden die 
Bestandteile durch die gewöhnliche Verbrennungs-Analyse 
bestimmt. Folgende tabellarische Ucbersichtcn enthalten von 
den untersuchten Steinkohlen die Fundorte, die Zusammen- 
setzung, die Schlüsse , die man aus ihrer Zusammensetzung 
für deren merkantilischen Werth als Brennmaterial ziehen 
kann. * 



Tafel I. 



Kohlenart. 


Vorkommen. 


Kohlen»! off. 


Waaaerstoff. 


Sauerstoff 

und 

Stickstoff. 


Asche. 


8 p li n t k. 


Wylam. 


74.8*3 


6,180 


4,085 


13,918 




Glasgow. 


88,984 


6,491 « 


10,447 


1,188 


C a n n e 1 k. 


I.ancashire. 


83,743 


4,660 


8,039 


8,448 




Edinburgh. 


67,497 


4,404 


18,438 


14,466 


Cherry k. 


Newcastle. 


84,846 


4,048 


8,430 


1,67G 




Glasgow. 


81,*U4 


4,448 


11,983 


1,481 


Cakingk. 


Newcastle. 


87,942 


4,239 


4,416 


1,393 




Durhani. 


83,874 


»,17t 


3,036 


8,419 



Tafel II. 



Kolileoart. 


Vorkommen. 


Sauerst offmenge, 
nülhig xtir vollkom- 
menen Verbrennung 

von Um) Th. Kohle, 
nach Abzug des in 
derselben enthalte- 
nen Sauerstoff«. 


Relative Wärme- 
menge, welche ein 
gleiches (icmirhl 

Kohle ausgibt , die 
Kohle von Fdin- 
burgli ZZ 100,000. 


Relative Wärme- 
menge . weiche ein 
gleiches .Mast Kohle 
auegiht, die Kohle 
von Kdinhnrgh 
100,000. 


Splintk. 


Wylam. 


240,1 


110,34 


109,99 




Glasgow. 


250,4 


114,18 


104,15 


Cannelk. 


Lancasliirc. 


846,4 


117,83 


117,91 




Edinburgh. 


217,6 


100,00 


100,00 


Cherryk. 


Newcastle. 


843,9 


116,68 


118,07 




Glasgow. 


244,0 


112,12 


107,78 


Cakingk. 


Newcastle. 


266,7 


182,46 


119,03 




Durhani- 


240,8 


114,98 


► 111,13 



Die erste Tafel bedarf keiner Erklärung. Die zweite 
enthält in ihrer ersten Columne diejenige Menge von Sauer- 
stoff, welche 100 Tlicilc der verschiedenen Kohlcnartcn zur 
vollständigen Verbrennung aus der Luft aufnehmen müssen. 
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Durch diese Sauerstoffmengo wird der relative Brennwerth 
einer jeden Kohlcnart ausgedruckt, wenn inan annimmt, dass 
die von einem verbrennlichen Körper entwickelte Wärme im 
Verhältniss zu der Sauerstoffmengo steht, welche bei seiner 
vollkommenen Verbrennung verzehrt werden muss. Dasselbe 
Verhältniss auf Gewichte berechnet, ist in der zweiten und 
mit Beziehung auf das Volumen in der dritten Columne ge- 
geben. Z. B. 100 Maas Cannel-Kolde von Lancashire ge- 
ben eine durch die Zahl 17,91 ausgedrückte grössere Wär- 
memenge, als ein gleiches Volum Edinburger Kohle; und 100 
Gewiohtsthcile von der crstcren Kohle übertreffen die letztere 
an ausgegebeuer Hitze um den Betrag von 17,83. 

Die Productc, welche die Steinkohlen bei der trocknen 
Destillation geben, werde ich weiter unten bei Beschreibung 
dieser Operation anführen. Gepulverte Steinkohle, auf die- 
selbe Weise wie Holzkohle (pag. 67.) mit Salpetersäure be- 
handelt, gibt denselben Gerbstoff und zugleich eine harzartige 
Substanz, die nach Abdampfung der Säure und Auflösung des 
Gerbstoffs in Wasser ungelöst zurückblcibt. — Die Anwen- 
dung der Steinkohlen als Brennmaterial ist allgemein bekannt. 

Anlhracil (von Avi>Qa't , , Kohle) nennt man eine Art 
Steinkohle, die so w'cnige bei der trocknen Destillation ab- 
schcidbare Substanzen enthält, dass sie nur aus Koble be- 
stehend betrachtet werden kann. Der Anthracit kommt an 
mehreren Orten vor, aber das grösste bekannte Lager findet 
sich bei Wilkesbarre in Nord-Amerika. Er enthält dieselben 
Uebcrrcste von Pflanzen, wie die gewöhnliche Steinkohle und 
zeigt dadurch, dass er mit dieser gleichen Ursprung hat, dass 
aber bei seiner Bildung der unterirdische Vcrkohlungsprocess 
sein Maximum erreicht habe. Seinen Gehalt an Kohle gibt 
mau zu 96 Procent an. Es würde ein vortreffliches Brenn- 
material sein, wenn er nicht so schwer verbrennlich wäre, 
dass er sich nicht ohne Beimengung von anderen, leichter 
entzündlichen Breunmatcrialicn verbrennen lässt. Eine andere 
Art von Anthracit, oder vielleicht richtiger natürlicher Coaks, 
ist die sogenannte Stangen ko hie vom Meissner. Es ist 
eine Steinkohle, die bei dem Empordringen eines basaltischen 
Gesteins von der Hitze desselben in einer gewissen Entfer- 
nung von dem Basalt eine trockne Destillation erlitten und 
einen Coak zurückgelassen hat, dessen Namen sich auf die 
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«taugliche Absonderang bezieht , dio rechtwinklig gegen die 
Basaltlläche steht. 

Asphalt oder Judenpech wird eine schwarze, im Aeussera 
der Steinkohle nicht unähnliche Substanz genannt, die wie 
organische Körper zusammengesetzt ist, über deren Ursprung 
man aber keine Vcrmutliung hat. Er kommt in den jüngeren, 
offenbar durch Wasser zusammenge führten Gebirgsarten, zu- 
weilen in grossen Lagern vor, wie dies z. B. auf der Insel 
Trinidad der Fall ist, w r o eine Masse von Erdpech zu Tag 
vorkommt, die eine Länge von einer englischen Meile hat, 
jedoch bei Weitem nicht dieselbe Breite, und sich ausserdem 
unter die umherlicgendo Erdoberfläche erstreckt. Webster, 
der dieses eigentümliche geologische Phänomen untersucht 
hat, führt an, dass cs in Rücksicht seiner Lage und übrigen 
Verhältnisse alle Aehnlichkcit mit einem in fortschreitender 
Stcinkohlcnbildung begriffenen Lager habe, umgeben mit ei- 
ner äusserst üppigen Vegetation von farrnkraulartigen Pflan- 
zen, die auch in der Vorwelt dio hauptsächlichsten Gefährten 
dbr Steinkohlenbildung gewesen zu sein scheinen. Der grösste 
Theil des im Handel vorkoramenden Asphalts kommt vom 
todten Meere, welches denselben an seine Ufer auswirft, wo 
man ihn sammelt und w'oher er den Namen Judenpech hat. 
Auch von Trinidad und anderen Orten w r ird viel erhalten, und 
er gehört überhaupt zu den nicht selten auf der Erde vor- 
kommenden Substanzen. 

Der Asphalt ist pechschwarz und auf dem Bruch wie 
Pech glänzend. Durch Reiben wird er negativ elektrisch. 
Sein spec. Gew'icht variirt zwischen 1,07 und 1,8, meistens 
ist cs 1,13 bis 1,16. Er schmilzt bei dem Kochpunkt des 
Wassers, ist leicht entzündlich und verbrennt mit leuchten- 
der Flamme und dickem Rauch, und hiuterlässt w'cnig Asche. 
Bei der trocknen Destillation gibt er ein eigenes brenzliches 
(bituminöses) Oel, sehr w'cnig Wasser mit Spuren von Am- 
moniak, brennbare Gase, und hiuterlässt ungefähr V» seines 
Gewichts Kohle, nach deren Verbrennung eine Asche zurück- 
bleibt, welche Kieselerde, Thonerde, Eisenoxyd und zuweilen 
etwas Kalkerde und Mauganoxydul enthält. — Der Asphalt 
lässt sich, nach John, durch verschiedene Auflösungsmittel 
in drei verschiedene Substanzen zerlegen. Wasser zieht 
daraus nichts aus. Wasserfreier Alkohol löst aus dem fein- 
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geriebenen Asphalt 5 Proc. seines Gewichts eines gelben 
Harzes aus, das nach Abdampfung des Alkohols klebrig zu- 
rückbleibt; sich auch in wasserhaltigem Alkohol; und vorzüg- 
lich leicht im Aelhcr auflöst. Dieses Iiarz rcagirt nicht auf 
freie Säure. Aus dem im wasserfreien Alkohol nicht lösba- 
ren Thcil zieht Aether 70 Proc. vom Gewicht des Asphalts 
eines , die Auflösung braun färbenden Harzes aus. Dasselbe 
bleibt nach Abdampfung des Aethers zurück, hat eine schwarze 
oder schwarzbraune Farbe, und ist in flüchtigen Oelen und 
Petroleum leichtlöslich. Der in Aether nicht auflösbare Thcil 
des Asphalts wtfd von Terpenthinöl, Petroleum sehr leicht, 
und von Lavendelöl etwas schwerer aufgelöst. Diese Sub- 
stanz ist später von Boussingault genauer untersucht wor- 
den, welcher ihr den Namen Asphallene gegeben hat. Sie 
ist schwarz, glänzend, von muschlichem, glasigem Bruch, er- 
weicht bei -J- 300° und fängt an zu schmelzen ohne zersetzt 
zu werden. Er fand sie zusammengesetzt aus: 

Gefunden. Atome. Berechnet. 

Kohlenstoff 75,5 20 75,365 

Wasserstoff 9,9 32 9,845 

Sauerstoff 14,8 3 14,790 

Weiter unten werden wir sehen, wie Boussingault sie 
als das Oxyd eines flüchtigen Radicals, welches neben dem 
Asphalten in dem Bergt beer enthalten ist, betrachtet. 

Boussingault hat einen Asphalt von Coxitambo in 
S. Amerika analysirt, welcher beinahe reines Asphalten ist 
und ein spec. Gewicht von 1,68 hat. Er gab bei der Ana- 
lyse 75,0 Kohlenstoff, 9,5 Wasserstoff uud 15,5 Sauerstoff; 
aber er unterscheidet sich in so fern von gewöhnlichem As- 
phalten, dass man ihn schwierig in flüchtigen und fetten Oe- 
len auflösen kann, was er von der, durch die Abwesenheit 
der übrigen, dem Asphalt gewöhnlich ciugemischten Bestand- 
theile verursachten grösseren Dichtigkeit ableitet. 

Alle diese 3 harzartigen Bestandteile werden zusammen 
durch Digestion in Anisöl, Rosmarinöl, Terpenthinöl, Baumöl, 
Hanföl, Wallnussöl und Leinöl aufgelöst. Jedoch lassen die 
fetten Oele und Terpenthinöl einen in ihnen unlöslichen Rück- 
stand. Schwefelsäure löst schwierig eine Portion Asphalt 
auf, und bildet durch Digestion damit eine geringe Menge 
Gerbstoff. Salpetersäure verwandelt denselben nach längerer 
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Einwirkung zuerst in einen braunen, schwer schmelzbaren, 
in Alkohol löslichen, durch Wasser fällbaren, bitteren, harz- 
artigen Stoff, der 37 Proc. seines Gewichts beträgt, und durch 
noch länger fortgesetzte Einwirkung in Gerbstoff, welcher, 
nach den Versuchen von Proust und Chevreul, zugleich 
eine geringe Menge Pikrinsalpetersäure enthält. Kaustisches 
Kali löst eine bedeutende Menge Asphalt auf, kohlcnsaures 
Kali wirkt nicht darauf. Ammoniak, sowohl kaustisches als 
kohlensaures, nimmt 0,04 seines Gewichts auf. Diese Auf- 
lösungen sind nach der verschiedenen Concentration braun 
oder schwarz. 

Der Asphalt wird theils als Cement zum Wassermörtel, 
theils zu dem schwarzen Firniss gebraucht, womit die Blech- 
waaren überzogen, oder wie man es auch nennt, japanirt 
werden. Einen solchen Firniss erhält man durch Auflösung 
von 12 Th. geschmolzenem Bernstein, 2 Th. Colophon und 
2 Th. Asphalt in 6 Th. Leinölfirniss und 12 Th. Terpenthinöl. 

Es scheint mir angemessen, hier eines Erdharzes zu er- 
wähnen, welches zu Aniches, Departement du Nord, vorkommt, 
und welches von Fcneulle untersucht worden ist. Es ist 
schwarz, von weicher Consistenz, sehr schmelzbar, und ver- 
brennt mit Flamme. Alkohol, Aether und Terpenthinöl zie- 
hen daraus eine dem Feit analoge Substanz aus, die ver- 
seift werden kann. Der unlösliche Rückstand scheint kohlig 
zu sein, und gibt beim Einäschern viel Bleioxyd, Thonerde, 
Kieselerde, Eisenoxyd und ein wenig Kochsalz. Das Blei- 
oxyd ist, wie es scheint, darin nur eingemengt. 

Erdharz von Murindö, bei Choco in Columbien. Es 
ist bräunlich schwarz, weich , von erdigem Bruch, schmeckt 
pikant, verbrennt mit Vanillegeruch und enthält nach Mi 11 
eine so grosse Menge von Benzoesäure, dass man diese durch 
Sublimation daraus abscheiden kann. Es scheint von an 
Benzoesäure sehr reichen Bäumen abzustammen. Durch Be- 
handlung mit Wasser löst sich nur eine kleine Menge davon 
auf. Alkohol löst davon viel mehr auf. 

Bergtheer, ist ein mineralisches Product, von der Con- 
sistenz und Farbe des gewöhnlichen Theers, erhärtet in der 
Kälte, so dass es sich brechen lässt, hat einen unangenehmen 
Naphtageruch, und schwimmt auf Wasser. Er lässt sich ent- 
zünden und brennt wie Naphta mit klarer, rusender Flamme, 
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und lässt Asche zurück. Er besteht aus einer in einer eiare- 
nen Naphtaart aufgelösten, und dadurch halb flüssig gemach- 
ten, asphaltartigen Substanz,' die sich durch Destillation mit 
Wasser trennen lassen. 

Boussingault hat den Bergtheer von Bechelbronn im 
unteren llhcinkreisc analysirt. Er kommt da in einem Sandla- 
gcr vor, aus welchem er durch Schmelzen in warmem Was- 
ser und Abnchmen geschieden wird. Er enthält nichts bei 
-f- 100° Flüchtiges. Wasser zieht daraus nichts aus, aber 
wasserfreier Alkohol löst eine kleine Portion desselben gel- 
ben Harzes, wie aus Asphalt, auf. Er ist leichtlöslich in 
Aether. Bei der Destillation mit Wasser liefert er ein flüch- 
tiges Oel, während das Asphalten mit dem Wasser gemischt 
zurückbleibt; es ist jedoch schwer, auf diese Weise die letz- 
ten Antheile des flüchtigen Oels von dem Asphalten abzu- 
scheiden, w r ozu es nöthig wird, dass man sie einer langdau- 
ernden Temperatur von + 180° aussetzt. Die ungleichen 
Arten von Bergtheer bestehen aus Auflösungen des Asphal- 
tens und des gelbeu Harzes in verschiedenen (Juantitaten 
des flüchtigen Oels. 

Diesem flüchtigen Oel hat Boussingault den Namen 
Peirolene gegeben, wegen seiner Aehnlichkeit mit Petroleum. 
Es ist blassgelb, besitzt den eigentümlichen Geruch, welcher 
das Erdpech und den Bergtheer auszeichnet, und welcher cha- 
rakteristisch verschieden von dem des Petroleums ist, hat 
keinen Geschmack, ein specifisches Gewicht = 0,891 bei 
-}-21 0 , erhält sich bei — 12“ flüssig, kocht bei -f- 280°, und 
sein Gas hat ein specif. Gewicht = 9,415. Es kann entzün- 
det werden und brennt dann mit leuchtender, rusender Flamme. 
In Alkohol ist es wenig, in Aether aber leichtlöslich. Bous- 
singault fand es zusammengesetzt aus: 

Gefuuden. Atome. Berechnet. 

Kohlenstoff 88,5 10 88,46 

Wasserstoff 11,5 16 11,54 

Dies ist auch die procentische Zusammensetzung des 
Terpenthinöls , des Citronenöls, Copaivabalsamöls, Wachhol- 
deröls, u. s. w., aber es hat eine grössere Anzahl von ein- 
fachen Atomen, weil sein Gas doppelt so schwer ist, als das 
Gas von Terpentliinöl. In Gasform besteht cs aus : 
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10 Volumen Kohlcngas 8,428 

16 Volumen Wasserstoffgas 1,101 
Verdichtet zu 1 Vol. gasförmigen Petroien 9,529 
was sehr nahe mit dem Resultat des Wägungsversuches über- 
einstimmt. Vergleicht man die Zusammensetzung dieses Oels 
mit der vom Asphalten, so findet man, dass dieses aus 2 At. 
Petroien und 3 At. Sauerstoff besteht, € ,0 H 18 4- 30, und dass 
cs also ein Petroienoxyd ist. 

Der Bergtheer kommt in Persien, Frankreich, in der Ge- 
gend von Clcrraont, am Puy de la Pcge und mehreren ande- 
ren Stellen vor. Er wird zu denselben Endzwecken, wie 
Theer von vegetabilischem Ursprung, nämlich zum Bethecren 
Von Häusern, Tauen u. dgl. angewendet ; er macht einen Be- 
standteil der Firnisse zur Bcschützung des Eisens vor Rost 
aus, und soll auch zuweilen ein Ingredienz vom schwarzen 
Siegellack sein. 

Eine im Aeussem, dem gewöhnlichen Pech ganz ähnli- 
che Art von Erdpech kommt in denjenigen Gcbirgsarten vor, 
von denen man annimmt, dass sie durch höhere Temperatur 
geschmolzen und nachher erstarrt seien, und die man daher 
Urgcbirge nennt. Es findet sich darin in sogenannten Dru- 
senräumen, öfters mit krystallisirtem Quarz, in dessen Kry- 
stallen selbst man nicht selten Tropfen davon eingeschlossen 
antrifft. Es ist in der Kälte hart und bei -(- 20° bis 25° zu- 
weilen so weich, dass es fliesst. In den Mineraliensammlun- 
gen aufbewahrt, erhärtet es allmälig und theilt allen in der 
Nähe befindlichen Gegenständen den Geruch nach Naphta 
mit, die also die Ursache der flüssigeren Consistenz ist. Da 
die in Drusenhöhlen krystallisirten Mineralien offenbar nach 
Erstarrung der Erdmassc entstanden und aus einer Auflösung 
in Wasser angeschossen sind, so ist es klar, dass dieses 
Erdpech zugleich mit einer solchen Auflösung von aussen 
eingedrungen ist, und also ein Zerstöningsproduct der ältesten 
organischen Körper sein kann. — In Schweden kommt cs 
sehr oft in den Eisengruben, wiewohl nur immer in sehr ge- 
ringen Mengen, vor. 

Elastisches Erdpech, fossiles Cautschuck, ist ein 
seltenes Mincralproduct, welches bis jetzt nur an drei Orten 
vorkam, nämlich a) in einer Grube, Odin genannt, in Der- 
byshire, die Gänge von Bleiglanz führt, welche secundären 
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Kalkstein durchschneidcn, und worin das Erdpech zwischen 
Krystallcn von Bleiglanz, Blende, Flussspath, Kalkspat h und 
Schwerspath liegt ; b) in einer Steinkohlengrube bei Moutre- 
lais in Frankreich, wo es auf Gangen in dem der Kohlcnfor- 
ination angehörenden Sandstein zwischen Quarz und Kalk- 
spathkrystullcn vorkommt; und c] in einer Steinkohlengnibe 
bei South-Bury in Massachuscts. Seine Farbe ist braun oder 
schwarzbraun, in dünnen Theilen ist es durchscheinend; es 
ist, wie Cautschuck, elastisch und weich, jedoch auch erhär- 
tet und lederartig, wischt, wie dieses, Blcistiftslrichc aus, 
beschmutzt aber das Papier. Meistens schwimmt es auf 
Wasser, und hat dann 0,905 spec. Gewicht; manche Stücke 
sinken darin unter, enthalten aber dann fremde Mineralien. 
Es schmilzt leicht und verändert sich dabei. Stärker erhitzt, 
entzündet es- sich und verbrennt mit leuchtender, rusender 
Flamme, und hintcrlässb dabei sehr viel, zuweilen bis zu !/ s 
seines Gewichts, Asche, die hauptsächlich aus Kieselerde 
und Eisenoxyd besteht. Wird das englische in einem Destil- 
lationsgefiis.se geschmolzen, so gibt es saures Wasser und 
ein flüchtiges, nach Naphta riechendes Oel, welches weder 
alkalisch noch sauer reagirl, in Alkohol schwer, und in Ae- 
ther leicht auflöslich ist, und in der Retorte bleibt eine braune, 
zähe, in Alkohol und Wasser unlösliche, in Aether und kau- 
stischem Alkali auflösliche Masse. Wird die Destillation 
noch weiter fortgesetzt, so bleibt nur eine schwarze, glän- 
zende Kohle zurück, und es geht ein brenzliches, zugleich 
nach Bernsteinöl riechendes, Oel über. Das französische 
gibt bei der Destillation eia gelbes, bitteres, stinkendes Oel, 
das leichter als Wasser, und in Alkohol uulöslich ist; es re- 
agirt sauer und ist in Alkali auflöslich. In kaltem Terpen— 
thinöl und in Petroleum schwillt das elastische Erdpech auf. 
Aether und Terpenthinöl lösen im Kochen, nach Henry d. j. } 
sowohl aus englischem als französischem, eine Art weichen 
Harzes auf, welches nach dem Abdampfen mit gelbbrauner 
Farbe und ohne alle Elasticität zurückbleibt; es schmeckt 
bitter, und beträgt ungefähr die Hälfte vom Gewicht des 
Erdpechs. In Alkohol ist es wenig löslich, aber ziemlich 
leicht in Kali. Es lässt sich entzünden, und verbrennt mit 
dem Geruch nach Petroleum. Der im Aether oder Terpen- 
thinöl nicht auflösliche Theil ist eine grauliche, trockne, pa- 
pierartige 



»gle 



Naphta und Petroleum. 



465 



pierartige Masse, dio schwer verbrennt, sich verkohlt, und 
zum Theil in Kali löslich ist. Werden diese beiden einmal 
getrennten Bestandtheile wieder mit einander vermischt, so 
bekommt die Masse die Elasticität des Erdpechs nicht wie- 
der. — Concentrirte Schwefelsäure wirkt nicht auf elasti- 
sches Erdpech. Lange mit Salpetersäure gekocht, gibt es 
die gewöhnlichen Producte, Harz, Gerbstoff und ein wenig 
Pikrinsalpetersäure. 

Das elastische Erdpech ist zuerst von Henry d. J. ana- 
lysirt worden, und besteht nach ihm aus 

Vou Odin. Von Montrelati. 

Kohlenstoff 52,250 58,260 

Wasserstoff 7,496 4,890 

Stickstoff 0,154 0,104 

Sauerstoff 40,100 36,746 

Johns ton hat bei der Analyse dreier Varietäten von 
der Odingrube ganz andere Resultate erhalten, nämlich: 

I. II. Ul. 

Kohlenstoff 85,474 83,671 S6,!77 

WasserstofF 13,283 12,535 12.423 

98,757 96,206 98,600 

Nr. I. war weich, klebend, stark riechend, Nr. II. här- 
ter und war vorher längere Zeit in Wasser gekocht und 
nachher mit siedendem Alkohol extrahirt, wobei es 18 Proc. 
au Gewicht verloren hatte. Nr. III. war hart, brüchig. Der 
constante Verlust bei den Analysen, namentlich bei der mit 
Alkohol extrahirten Varietät, beweisen die Anwesenheit ei- 
ner cingemengten Sauerstoff- Verbindung; denn in der Haupt- 
sache scheint hiernach das elastische Erdpcch die Kohlen- 
wasserstoff-Verbindung C H* zu enthalten. 

Aaphla und Petroleum oder Steinöl nennt man flüchtige 
Oele mineralischen Ursprungs. Man vermuthet, dass auch 
ßie Producte von zerstörten organischen Körpern seien, da 
sie immer in den durch Wasser gebildeten Erdschichten Vor- 
kommen und zuweilen Producte von dem Prozess dcrStein- 
kohlen-Bildung zu sein scheinen. Man findet sie an sehr 
vielen Ojlen, am häufigsten jedoch in Asien. Die reinero 
Sorte kommt in der grössten Menge in Persien, an der nord- 
westlichen Seite des caspischen Meeres, bei Baku, unweit 
Derbend, vor. Die Erde besteht daselbst aus einem mit 
Vlll. 30 
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Naphla durchtränkten Thonmergel. Man gräbt hier Brunnen 
von 30 Fuss Tiefe, in denen sich dieNaphta nach und nach 
in bedeutender Menge ausaminelt und daun ausgeschöpft 
wird. An einigen Stellen in der Nähe dunstet sie aus OefF- 
nungen in der Erde in solcher Menge aus, dass sie sich ent- 
zünden lässt und dann nicht eher zu brennen aufhört, als bis man 
sie auslöscht, über welchem Feuer die Einwohner nicht sel- 
ten ihre Speisen kochen. Die weniger rciue Sorte vou Pe- 
troleum kommt hauptsächlich aus dem Lande der Birmanen. 
Die Stadt Kainanghong ist der Mittelpunkt eines kleinen 
Districts, in welchem sich mehr als 500 Petroleum- Brunnen 
in voller Wirksamkeit befinden. Das Land besteht aus ei- 
nem sandigen Thon, der auf abwechselnden Schichten von 
Sandstein und verhärtetem Thon ruht. Darunter liegt ein 
mächtiges Lager von blassblaucm Thonschiefer, der zu dem 
von der Steinkohlenforraation gehört, und dieser, welcher 
unmittelbar auf Steinkohlen ruht, ist mit Petroleum durch- 
tränkt. Die Brunnen werden einige Fuss tief in das Thon- 
schieferlager gegraben, worin sich dann das Petroleum au- 
samrnelt, und cs ist bemerkens werth , dass das Petroleum 
aus diesem Erdreich so alle Feuchtigkeit verdrängt hat, dass 
sich in den Brunnen gar kein Wasser mit ansainmclt. Bei 
Coalbrookdale in England hat mau eine ähnliche Quelle von 
Petroleum, die aus einem Steinkohlenlager entspringt. Ueb- 
rigens finden sich dieso flüchtigen Oelc noch au sehr vielen 
Orlen in grösserer oder geringerer Menge , und gewöhnlich 
driugen sie mit Quell- und Brunneuwasser hervor, auf dem 
sie schwimmen und vou dem sie abgenommen werden. An 
den Capvert'schcu Inseln hat man Petroleum in grossen Mas- 
sen auf dem Meere schwimmen und seine Oberfläche bedecken 
gesehen ; fast immer sieht man cs hervorkommen, wo Stein- 
kohlenlager in der Nähe von thätigen Vulcanen liegen. 
Reiche nbach destillirte Steinkohlen, von Orlawauu in der 
Nachbarschaft von Brünn, mit Wasser und erhielt dabei von 
50 Kilogrammen Steinkohlen 150 Grammen Naphla, deren 
Eigenschaften derselbe mit denen der Naphta von Amiauo in 
Italien übereinstimmend fand. Es ist also sehr wahrschein- 
lich, dass das Petroleum das Product des Processes ist, wel- 
cher die Steinkohlen gebildet hat, und dass cs an solchen 
Stellen durch unterirdische Wärme der dutch vulkanische 
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Ursachen erhitzten Lager in die darüber liegenden kälteren 
Erdschichten, aus welchen es erhalten wird, hinaufgetrieben 
• worden ist. In Europa wird das Petroleum in der grössten 
Menge bei Amiano im Herzoglhum Parma, und in einem 
Thale am Berge Zibio in der Gegend von Modena gewon- 
nen ; die reinste europäische Xaphta kommt von Monte Ciaro, 
unweit Piacenza. An allen diesen Qrten kommt das Steinöl 
mit Wasser hervor. In Schweden wurde Petroleum in ge- 
ringer Menge von v. Ti las in Brunnen am Osmundsberge 
in Dalarna gesammelt, hörte aber bald auf, sich zu zeigen. 
Das Merkwürdige dabei war, dass diese Gegend aus Ucber- 
gangskalk besteht, der ganz nahe von Granit umschlossen 
ist und keine von den jüngeren Gebirgsarten enthält; dieses 
Petroleum muss daher seinen Ursprung in dem Alaunschie- 
ferlager haben, auf welchem der Kalkstein des Osraundsber- 
ges aller Wahrscheinlichkeit nach ruht. 

Hinsichtlich der chemischen Natur ist die Naphla ein 
ziemlich reines flüchtiges Oel , und das Petroleum ein weni- 
ger reines, indem cs eine gewisse Menge nicht flüchtiger 
Substanz aufgelöst enthalt. Die Xaphta ist farblos oder 
schwach gelblich, hat 0,753 spec. Gewicht und (unterlässt 
bei der Destillation mit Wasser einen geringen Rückstand. 
Das Petroleum ist braungelb, hat 0,836 bis 0,878 spec. Ge- 
wicht, ist nicht so dünnflüssig wie die Xaphta, und lässt 
nach der Destillation mit Wasser viel von einer braunen, 
zähen und weichen Masse zurück. Beide habcu also gleiche 
Bestandteile, aber in ungleichen Verhältnissen; Werden sie 
für sich, ohne Wasser, destillirt, so bekommt man, wie von 
den natürlichen Balsamen, nur einen Theil des flüchtigen 
Oels, und der Rückstand in der Retorte brennt an, wird braun 
und gibt brenzliche Producte. Die bei der Destillation mit 
Wasser zugleich mit Wasser zurückbleibende Substanz ist 
zähe, braun, hält noch eine Portion flüchtiges Oel hartnäckig 
zurück und ist nicht näher untersucht. Man glaubte, dieso 
Substanz sei durch eine Verharzung des flüchtigen Oels 
entstanden; aber diese Vermuthung scheint uurichtig, und 
jene Substanz eher als eine erdpechartige, in dem Oele auf- 
gelöste Materie zu betrachten zu sein. Es sind nur wenige 
Versuche über Naphta und Petroleum von verschiedenen 

30 * 
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Stellen gemacht , und man kann daher nicht mit Gewissheit 
sagen, ob ihr flüchtiges Oel ganz identisch sei. 

Unverdorben hat aus dem Petrpleuin des Handels die . 
näheren Bestandtheile zu scheiden versucht. Er destiliirte 
es mit Wasser bis V« des Oels mit ein wenig Wasser über- 
gegangen war; dieses übergegangene Oel war farbcnlos und 
kochte' bei + 95®. Bei, fortgesetzter Destillation ging ein 
anderes Oel über, dessen Gewicht allmälig bis auf die Hälfte 
des angewandten Petroleums stieg. Dieses war dem vorher- 
gehenden ähnlich, aber es kochte erst bei-}- 112“, 5. In der 
Retorte war dann eine Flüssigkeit geblieben, die, mit Aus- 
nahme von Wasserdämpfen, fast nichts mehr lieferte, und 
welche für sich bei einer Temperatur dcstillirt wurde, bei 
der sie noch nicht «kochte; es wurde ein gelbliches Oel er- 
halten, welches einen schwachen Geruch besass und dessen 
Kochpunkt + 313° war. Der in der Retorte vertrocknete 
Rückstand trat au Alkohol ein wenig Bergtalg ab, welches 
krystallisirt werden konnte. Die in Alkohol unlösliche Por- 
tion des Rückstandes liess bei der Behandlung mit Aether 
ein in Kali unlösliches, bituminöses Harz zurück, und aus 
der ätherischen Auflösung setzte sich ein pulverförmiger 
Körper ab, und ein Kalksalz dessen Säure den Fettsäuren 
ähnlich zu sein schien. 

In Neufchalel kommt bei Travers ein von Bitumen durch- 
drungener kohlensaurer Kalk vor, aus dem man erstcres ab- 
destillirt, wodurch mau ein dickes, zähes Destillat von sehr 
unangenehmem Geruch, erhält. Wird diese Masse nachher 
noch einmal dcstillirt, so gibt sie eine übelriechende Naphta 
und hiuterlässt eine Art von Bergtheer, den man in der 
Schweiz als Wagenschmiere anwendet. Diese Naphta rei- 
nigte de Saussure von dem fremden riechenden Stoff, und 
fand sie nachher mit der gewöhnlichen identisch. Er be- 
handelte sie zuerst mit */io Schwefelsäure, die nach wocheu- 
lauger Berührung und täglicher Umscbüttelung eine pechar- 
tige, übelriechende Substanz abschied, darauf schüttelte er 
sie mit einer Auflösung von 1 Th. Kalihydrat in 20 Th. Was- 
ser und hierauf endlich schüttelte er das Oel abwechselnd 
mit Luft und mit Wasser so lange, als noch letzteres da- 
durch milciiicht wurde, wodurch er die Naphta rein erhielt. — 
Do Saussure fand übrigens, dass die Naphta, die durch 
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Destillation von Petroleum von Gabian und aus dem Depar- 
tement PAin in Frankreich erhalten werde, mit der reetificir- 
ten Naphta von Amiano identisch war. 

v. Ko bell hat das Petroleum untersucht, welches in der 
Nachbarschaft von Tegernsee in Baicrn gewonnen wird. Es 
hat eine dunkelbraune, ins Grünfr spielende Farbe und ist 
unter + 20* schwerflüssig, beinahe steif. Sein specif. Ge- 
wicht ist = 0,835 bei -f- 21*. Es besitzt einen starken, 
durchdringenden Geruch, aber wenig Geschmack. Er dc- 
stillirte cs in fraclionirten Portionen, bis nur noch Kohle zu- 
rückgeblieben war. Die erste Portion gab, nach der von 
Saussuce angeführten Weise mit Schwefelsäure und Alkali 
rectificirt, ein farbcnloscs, dünnflüssiges Oel von 0,778 specif. 
Gewicht bei -f- 20®, dessen Kochpunkt zwischen -f- 75* und 
+ 79* fiel. Die zweite Fraction des Destillats erstarrte bei 
— 6 8 zu einer krystallinischen Masse, aus welcher das Oel 
ausgepresst wurde. Dieser krystallisirte Thci'l, welcher alle 
Aehnlichkeit mit Bergtalg hatte, wurde als ein krystallisiren- 
des, talgähnliches Product der trocknen Destillation erkannt, 
welches wir weiter unten unter dem Namen Paraffin werden 
kennen lernen. Diese krystallisirte Substanz hatte bereits 
schon Fuchs vor v. Kobel 1 gefunden, ohne jedoch seine 
Natur genauer zu bestimmen. Das daraus ausgepressto Oel 
war gelblich gefärbt, roch ranzig, alter Butter ähnlich, und 
hatte ein specif. Gelvicht = 0.812 bei -f- 20*. Es löste sich 
in kochendem Alkohol, fiel aber beim Erkalten daraus nieder. 
Durch Behandlung mit einem Gemisch von Schwefelsäure 
und Salpeter wurde es zersetzt und in Quellsatzsäuro ver- 
wandelt. Die dritte Fraction war gelb, erstarrte bei -f- 13*, 
und bestand aus einer beinahe gesättigten Auflösung von 
Paraffin in einem flüchtigen Oel. 

Gregory hat ungefähr dieselben Resultate mit dem Pet- 
roleum von Rangoon erhalten. Dieses ist butterartig, bräun- 
lich, mit einem Stich ins Grüne und wird erst bei -j- 46° 
völlig flüssig. Sein specif. Gewicht ist = 0,880, und sein 
Geruch nicht unangenehm und wie ein Gemisch von Blumen 
und Rauch. Es enthält ebenfalls Paraffin. Das flüchtigste 
Oel, nach Saussure's Methode gereinigt und mehrere Male 
rectificirt, war farbenlos, leichtflüssig, von 0,744 specif. Ge- 
wicht und -J- 82* Siedepunkt. Dio Gegenwart von Paraffin, 




470 



Nsplita und Petroleum. 



welches auerkanut eia Destillationsproduct der Zerstörung 
von Pfiauzenstoflcn durch höflere Temperatur ist, scheint sehr 
wohl mit der Idee übereinzustimmen, dass das Petroleum 
durch unterirdische Hitze aus den dabei zerstörten niedrigem 
Lagern von Steinkohlen hinaufgetrieben sein könne. 

Die ausführlichste Arbeit über die Eigenschaften des 
flüchtigeren Oels oder der Naphta ist von Th. de Saussure 
ausgeführt worden. Das dabei angewandte Oel war aus dem 
Petroleum von Amiano ausgezogeu worden. Es ist, so wie 
es aus der Quelle geschöpft wird, hellgelb, durchsichtig, 
leichtflüssig und von 0,836 spec. Gewicht Durch wieder- 
holte Destillationen ohne Wasser, wobei er jedesmal nur den 
zuerst übergehenden Theil auffing, wurde das flüchtige Oel 
von 0,753 spec. Gewicht bei -f- 16°, und klar, farblos und 
dünnflüssig, wie Alkohol, erhalten. Es hatte einen schwachen 
Geruch, keinen Geschmack, sein Siedepunct war -j- 70", er- 
höhte sich aber*bis zu 89° ; sein Dampf, mit atmosphärischer Luft 
bei ihrer gewöhnlichen Temperatur vermischt, dehnt dieselbe, 
bei -f- 23°, 5, von 100 zu 106,67 aus, und verhält sich in sei- 
ner Dichtigkeit zur Luft wie 2,833: 1000. Es ist leicht ent- 
zündlich und verbrennt mit leuchtender Flamme und viel 
Rus. Vom Licht und der Luft wird es nicht zersetzt. Nach 
Verlauf von drei Jahren fand de Saussurc dasselbe noch 
ganz unverändert. Hierdurch wird die Meinung derjenigen 
widerlegt, die behaupten, dass die zähe* Substanz in diesen 
Oelen durch die Einwirkung der Luft gebildet sei. De Saus- 
sure fand, dass dieses Oel, welches 6 Jahre lang mit einer 
abgemessenen Portion Sauerstoifgas eingeschlossen gewesen 
war, nicht mehr als 9,4 Procent seines Volums davon aufge- 
nommen halte. 

Lässt man die gereinigte Naphta in atmosphärischer Luft 
verdunsten , so brennt dieses Gemenge gerade wie ölbildcn- 
dcsGas; explodirt aber selbst durch den elektrischen Funken 
nicht. Wird dasselbe aber zugleich entweder mit etwas Was- 
sersloffgas oder mit einer grösseren Menge Sauerstoffgas 
gemengt, so entzündet es sich durch den elektrischen Fun- 
ken, und zerschmettert dabei auch die dicksten Eudiomctcr- 
röhreu. Werden Dämpfe von Naphta durch eine glühende 
Porzellanröhre geleitet, so erhält man mctallglänzendc Kohle 
in der Röhre, ein brenzliches Oel. gemengt mit Kohle und 
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einer festen, flüchtigen Substanz, die sich bei ~f~ 35° daraus 
in farblosen, durchsichtigen, rhomboidalen Tafeln sublimiren 
lässt, analog (Jen auf gleiche Weise aus Alkohol und Acther 
erhaltenen Kryslallen; und endlich Kohlenwasserstoffgas im 
Minimum, aber keine Spur weder von Kohlensäure noch 
Wasser. In Wasser ist sie unlöslich , welches aber ihren 
Geruch annimmt. Wasserfreier Alkohol lässt sich damit in 
allen Verhältnissen vermischen ; Alkohol von 0,S2 spec. Ge- 
wicht löst bei -f- 12® Vi , und von 0,835 bei 21" nur 0,14 
seines Gewichts Naphta auf. Mit Acther, so wie flüchtigen 
und fetten Oelen, lässt sie sich in allen Verhältnissen ver- 
mischen. Sie löst im Kochen ungefähr Vit ihres Gewichts 
Schwefel auf, der daraus beim Erkalten in schönen , glän- 
zenden Nadeln anschicsst, die beim Herausnehmen zersprin- 
gen und den Glanz verlieren. Sic löst im Kochen ungefähr 
Vie ihres Gewichts Phosphor auf; heim Erkalten setzt sich 
ein Tlieil Phosphor in Tropfen oder pulverförmig ab, aber 
nach einigen Tagen bilden sich in der Auflösung prismati- 
sche Krystalle von Phosphor. Sie löst V» ihres Gewichts 
Jod auf. Chlor hindurch geleitet , zersetzt dieselbe , unter 
Bildung von Salzsäure, die iheils als Gas sogleich entweicht, 
theils die Flüssigkeit rauchend macht. Wird die Salzsäure 
daraus durch Wasser weggenommen, so bekommt man ein, 
iro Aeusscren der Naphta ähnliches Oel, aber von 0,884 spec. 
Gewicht, das etwas weniger brennbar und in wasserfreiem 
Alkohol leichter löslich ist, als reine Naphta, auch durch 
Einwirkung der Säuren leichter verändert wird. In der Kälte 
wirkt concenlrirtc Schwefelsäure auf Naphta gar nicht, und 
in der Wörme nur unbedeutend ein. Hauchende, farblose 
Salpetersäure wird erst in der Wärme davon gelb, scheint 
aber im Ucbrigen die Naphta nicht zu verändern. Hierdurch 
lässt sich leicht eine Verfälschung mit Terpenthinöl entdecken, 
denn eine damit gemengte Naphta färbt die Säure in weni- 
gen Minuten braun. Von ChlorwasserstofTsäurcgas absortirt 
die Naphta ihr 2'Afaches Volum, ohne sich aber zu verän- 
dern. Kaustische Alkalien vereinigen sich nicht damit, und 
sie absorbirt ohue alle Veränderung ihr 2'/ifachcs Volum Am- 
moniakgas. Es ist bekannt, dass man die Naphta zur Auf- 
bewahrung des Kaliums anwendet, weil sie keinen Sauer- 
stoff enthält. Auch verändert sich das Metall darin nicht. 
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wenn das Gefass gehörig verschlossen ist; hat aber dioLuft 
Zutritt, so wird die Naphta, wie andere Flüssigkeiten, da- 
von durchdrungen, das Kalium oxydirt sich dt\nn auf Kosten 
der Luft und umgibt sich mit einer dicken, braungelbcn, in 
der Naphta unlöslichen Masse, die eine Verbindung von Kali 
mit einer durch Mitwirkung desselben vielleicht oxydirten 
Naphta ist. 

Die Naphta löst Zucker, Gummi und Stärke nicht auf, 
dagegen aber verschiedene Harze, wie z. B. das eine Harz 
im Colophon; sie löst in der Wärme kaum V i«» ihres Ge- 
wichts Gummilack und Copal, und Bernstein gar nicht auf. 
Wachs zerfällt darin, löst sich aber in der Kälte wenig auf; 
in der Wörme vermischen sie sich in allen Verhältnissen. 
Caoutschuck schwillt darin auf, aber die Naphta löst kaum 
V7000 ihres Gewichts davon auf; im Kochen etwas mehr. 
Ich verweise übrigens auf den Art. Caoutschuck. 

Mehrere Chemiker haben die Zusammensetzung der 
Naphta zu bestimmen gesucht. Th. de Saussurc fand in 
der flüchtigeren von 0,753 specif. Gewicht: 84,65 Kohlen- 
stoff und 13,31 Wasserstoff (Verlust = 2,04). Eine weni- 
ger flüchtige von 0,836 specif. Gewicht enthielt 88,02 Koh- 
lenstoff und 11,98 Wasserstoff = C 3 H*. Dumas fand 86,40 
Kohlenstoff und 12,7 Wasserstoff, wovon er dieselbe Formel, 
wie de Saussure, ablciteto. Er bestimmte durch einen di- 
recten Versuch das specif. Gewicht derselben in Gasform, 
und bekam dasselbe Resultat, wie de Saussurc. Blan- 
che t und Seil fanden in dem flüchtigeren Oel, welches bei 
+ 13° ein specif. Gewicht von 0,794 hatte, und bei -f- 94° 
kochte: 85,4 Kohlenstoff und 14,23 Wasserstoff (Verlust = 
0,27) = CII*, und in der weniger flüchtigen, von 0,849 
specif. Gewicht und -f- 215° Siedepunkt: 87,7 Kohlenstoff 
und 13,0 Wasserstoff (Ueberschuss =**0,7). Zuletzt hat sich 
H ess mit derAnalyso dieser verschieden flüchtigen Naphta- 
arten beschäftigt. Das Resultat seiner Arbeit ist, dass sie 
alle aus 85,96 Kohlenstoff und 14,04 Wasserstoff bestehen, 
d. h. dass sie doppelt so viel Atome von Wasserstoff, als von 
Kohlenstoff enthalten. Prüft man dieses Resultat mit dem 
von de Saussure und Dumas gefundenen specif. Gewicht 
der Naphta in Gasform, so wird cs davon nicht bestätigt 
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während de Saussnre’s und Dumas’s Zusammensctzungs- 
formel damit übereinstimmt, denn : 

3 Vol. Kohlengas = 2,5284 
5 Vol. Wasserstoffgas = 0,3440 
Verdichtet zu i Vol. Naphlagas = 2,8724 
welches um 0,039 das durch Versuche gefundene Resultat 
übersteigt. Es bleibt also noch übrig, zur völligen Gewiss- 
heit zu bringen, welche von diesen die richtige Zusammen- 
setzung ist, wobei sicherlich das specif. Gewicht in Gasform 
immer die beste Controle bleibt. Ist Hess’s Resultat das rich- 
tigere, so muss das Gas 2,9412 wiegen. 

Naphta und Petroleum werden in der Chemie zur Auf- 
bewahrung des Kaliums und anderer sehr oxydirbarer Me- 
talle' angewendet; in der Pharmacie werden sie als Heilmit- 
tel gebraucht, und ihre allgemeinste Anwendung ist als Brenn- 
material zur Erleuchtung, da wo ihr Rauch nicht beschwer- 
lich werden kann. 

Alaumchiefer. Zu diesen Ueberresten einer zerstörten 
Organisation gehört ohne Zweifel die kohlenartige , brenn- 
bare Substanz, von welcher der Alaunschiefer durchdrungen 
ist, der zuweilen so reich an brennbaren, durch die Destil- 
lation verflüchtigbaren Stoffen ist, dass er mit Flamme brennt. 
Diese kohlige Substanz ist darin innig mit Bestandteilen 
von fein gepulvertem Granit und Schwefelkies gemengt, die 
von jener durchdrungen, zu einer festen schieferigen Masse 
erhärtet sind. Die brennbaren Bestandteile des Alaunschie- 
fers sind ohne allen Zweifel Ueberreste von der Zerstörung 
der ältesten und ersten Organisation der Erde; denn oft fin- 
det man in der oberen oder unteren Oberfläche der Lager, 
seltener im Innereif derselben, Ueberreste von zerstörten 
Schaltieren, der$n aus kohlensaurem Kalk bestehende 
Gehäuse sich erhalten haben. Die brennbare Masse des 
Alaunschiefers ist, so viel mir bekannt ist, noch nicht nä- 
her chemisch untersucht, verdient aber gewiss aus vielen 
Gesichtspunkten eine solche Untersuchung. Sein Verhalten 
bei der trockenen Destillation werde ich weiter unten ange- 
ben. Der kohlensaure Kalk, welcher zuweilen grosse, meist 
runde Räume in den Alaunschieferlagern ausfüllt, enthält öf- 
ters in seinen Krystallcn ein der Naphta ähnliches, aber mit 
ihr nicht identisches, höchst flüchtiges Oel, welches man beim 
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Reiben oder Pulvern der Krystalle durch den Geruch ent- 
deckt, und ein Product von den Stofleu zu sein scheint, 
woraus die brennbare Substanz des Alaunschicfers entstan- 
den ist, gleichwie das Petroleum von der Grumhnasse der 
Steinkohlen hervorgebracht zu sein scheint. Solcher koh- 
lensaurer Kalk wird Stinkstein genannt. 

Eigener Stoff im Mineralwasser. Man hat bemerkt, 
dass verschiedeue Mineralwasser in den vulkanischen Ge- 
genden von Frankreich und Ober-Italien eine stickstoffhal- 
tige^ wie organische Körper zusammengesetzte Substanz 
enthalten. Sie ist von mehreren Chemikern untersucht wor- 
den, ich werde ihre Resultate hier mittheilen. 1) Nach 
Vauquelin kommt in dem alkalischen Wasser bei Vichy in 
Frankreich eine Substanz vor, welche durch Beihälfe* des 
Alkali's aufgelöst zu sein scheint, pns Wasser ist dadurch 
nicht gefärbt, steht es aber in Berührung mit der Luft, so 
setzt er sich auf der Oberfläche als eine grüne, schleimige 
Substanz ab. Vauquelin untersuchte eine Portion davon, 
die in einer gläsernen Flasche von Vichy gesandt war. Es 
war eine bei durchfallemlcra Lichte grüne, und bei zurück- 
fallendem Lichte heilrolhe. Flüssigkeit , aus der sich ein 
Theil der Masse niedergeschlagen hatte. Der aufgelöste 
Theit färbte ein hiueingetauclites Papier grün nnd bald 
darauf blau. Alkali zerstörte diese Farbe, und Säuren stell- 
ten sie wieder her. Die Auflösung "wird von Säuren in 
blaugrünen Flocken gefällt, die mit purpurartiger rother 
Farbe von kohlensaurem Alkali aufgelöst und von Salpeter- 
säure daraus mit schön blauer Farbe gefällt werden. Con- 
cenlrirte Salpetersäure und Chlor zerstören die Farbe gänz- 
lich. Die Auflösung wird durch Alkofiol^ durch Galläpfelin— 
fusion und beim Erhitzen bis -|-'8t* coagulirt. Das Coagu- 
lirte ist grüu , wird aber beim Kochen gelb. In der vom 
Coagulum abßltrirten Flüssigkeit fand Vauquelin essig- 
saures Natron und essigsauren Kalk, von deren Säure er 
glaubt , dass sie erst nachher auf Kosten des organischen 
Stoffs gebildet und vom kohlensaureu Natron und Kalk des 
Wassers gesättigt worden sei, weil das Wasser selbst in 
seinem frischen Zustande keine cssigsaurcn Salze enthält. 
Zum Beweise dafür, dampfte er einen Theil der nicht coa-* 
gulirten Auflösung bei gelinder Wärme ab, wobei sich, ge- 
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rade, wie bei den Auflösungen des Käsestoffs. auf der Ober- 
fläche eine Haut bildete , indem die Masse dunkler wurdo 
und zuletzt deutliche Zeichen von freier Säure gab, die 
Vauquelin als Essigsäure erkannte. — Die durch Wärme 
coagulirte Auflösung behält noch eine Portion aufgelöst, die, 
nach dem Abdampfen bis zur Syrupsdicke, von Alkohol mit 
schmutzig-gelber Farbe ausgezogen, und die aus ihrer Auf- 
lösung in Wasser von Galläpfelinfusion gefallt wird. • 

Der unaufgclöste Theil der organischen Stoffe des 
Wassers war braun, zähe und klebrig, wurde aber durch 
Austrocknen pulverig und gelbgrün. Bei der Destillation 
gab er kohlensaures Ammoniak in Krystallen, etwas brenz- 
liches Oel, wenig Wasser und Gas. Die zurückbleibcnde 
Kohle war glänzend und pulverig, und hinterliess nach dem 
Verbrennen 65 Proc. vom Gewichte der Masse Asche y die 
aus % kohlensaurem Kalk und V* Eisenoxyd bestand. Die 
Kohle betrug 18,5 und die flüchtigen Stoffe iß Proc. Die- 
ser Körper wurde partiell und mit gelber Farbe sowohl von 
kohlensaurem als kaustischem Alkali aufgelöst, wobei eine 
körnige , hellgelbe Substanz ungelöst blieb. Weitere Ver- 
suche hat Vauquelin damit nicht angcstellt. Er vergleicht 
den aufgelösten, grünen Stoff mit thicrischem Eiwciss, dem 
or, nach seiner Angabe , am meisten gleicht. 

2) Nach den Versuchen von Anglada ist in den Schwe- 
felwassern der Pyrenäen ein, dem eben beschriebenen ana- 
loger, Körper enthalten, dem A nglada den Namen Glairine v 
gegeben hat. Er ist gewöhnlich ungefärbt; in * einigen 
Quellen , besonders den wärmeren , ist er jedoch rosafarben, 
selbst blutroth. Er schmeckt fade, ist in feuchtem Zustande 
schleimig, in trocknera Zustande halbdurchsichtig und von 
kornartigem Ansehen. Bei der trocknen Destillation liefert 
er ausser den gewöhnlichen Producten kohlensaurcs Ammo- 
niak und Sshwefelwasserstoflgas. Er schmilzt nicht und 
seine Einäscherung ist schwierig. Im Wasser wird er wie- 
der schleimig. In der Kalle löst sich davon in Wasser nur 
eine kleine Menge. Aber diese Lösung ist nicht schleimig 
and coagulirt auch nicht beim Erkalten. Alkohol und Ae- 
ther lösen ihn nicht auf, und Salpetersäure zerstört ihn. Es- 
sigsäure, kohlcnsaurc und ätzende Alkalien lösen ihn in grös- 
serer Menge als reines Wasser. Seine wässrige Lösung 
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wird durch die Chlorüre von Quecksilber und Zinn langsam ge- 
fällt; essigsaures Bleioxyd bewirkt darin einen schmutzigweis- 
sen Niederschlag und salpetersaures Silberoxyd und Galläpfel- 
Aufguss geben darin braune Niederschläge. Die Lösung dieses 
Körpers* erleidet keino Fäulniss. Nach einer Berechnung von 
Monheim würden die Schwefel wasscr von Aachen und 
Burtscheid täglich 1000 Pfund von dieser Substanz liefern. 
Es kann wohl möglich sein, dass dieser Körper diese Quel- 
len in Schwefelwasser verwandelt, denn Vogel hat gefun- 
den, dass organische Körper, wenn sie sich mit Schwefelsäu- 
ren Salzen zugleich in Wasser aufgelöst befinden, in einem 
verschlossenen Gefäss die Schwefelsäure zersetzen und 
zur Bildung von Schwefelwasserstoff Veranlassung geben, 
während sich die Base theilweise mit diesem, und theilweise 
mit <ler sich erzeugenden Essigsäuro verbindet. 

Neuere Untersuchungen von Turpin und Nces von 
Bsenbeck d. J. machen es sehr wahrscheinlich, dass diese 
in Quellwasser gefundenen Stoffe nichts anderes sind, als 
Products von Oscillatorien , Tremellen, oder Infusionsthier- 
chen. Aber diese Stoffe mögen herstammen, woher sie wol- 
len, so sind sie immer Gegenstände für die chemische Un- 
tersuchung und gehören als solche zu dieser Ablheilung 
der Wissenschaft. 

Petrefacten. Unter diesem Namen versteht man in der 
Erdrinde vorkommende Ueberreste von Pflanzen oderThieren, 
die, mit Beibehaltung ihrer äusseren Form und bisweilen auch 
ihrer Farbe, ihre organischen Bestandteile gegen unorgani- 
sche vertauscht haben. Ein Theil der Petrefacten ist nichts 
anderes, als unzerstörbare Ueberreste, z. B. Schalen von 
Schalenthiercn. Ein anderer Theil ist der Eindruck von or- 
ganischen Körpern, umschlossen von der Erdmasse, die, 
gleichwie Formsand, deren Form und Härte angenommen 
hat. Das Eingeschlossene ist darauf mit wenig Veränderung 
entweder nur eingetrocknet, was selten der Fall ist, oder es 
hat allmälig und sehr langsam eine Verwesung erlitten, 'die sehr 
verschieden von der ist, welche auf der Erdoberfläche unter 
dem Einfluss iron Licht, Wärme, Luft und Wasser statlfin- 
def, worauf eine harte, kohlenartigc, schwarze Masre übrig 
bleibt, die die Form behält. Hierher gehören die Petrefac- 
ten von Schlangengras, Samen und harten Früchten, die in 
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der Steinkohlenformation gefunden werden. Ein nicht «unbe- 
deutender Theil der in Wasser löslichen Bestandteile des 
organischen Körpers ist während dem von der umgebenden 
Erdmasse eingesogen wordqp, und hat in dieser denselben 
Veränderungsprocess erlitten, während die umgebende Erde 
mit einer übrig gebliebenen, schwarzen, kohleuartigen Masse 
durchdrungen angetroffen wird. Aber ein noch anderer Theil 
ist unter vollkommener Beibehaltung seiner Form, mit deut- 
licher Zeichnung seiner inneren Structur, in einen vollkom- 
men unorganischen Körper, gewöhnlich immer Kieselerde, 
selten kohlensaure Kalkerde, verwandelt worden. Ganze 
Hoizstämme findet man iu chalccdonartigcn Quarz verwandelt,, 
an dem jedes Organ des inneren Bau's des Holzes erkenn- 
bar ist und beim Schleifen und Poliren so deutlich wird, dass 
mau daran mit aller Sicherheit die Textur der vorweltlichen 
Holzarten studiren kann. Dieser Umstand beruht darauf, 
dass jedes verschiedene Organ der Pflanze der Kieselerde 
darin eine verschiedene Farbe ertheilt hat. 

Göppert hat diese Petrefactenbildpng nachgemacht und 
gezeigt, dass man durch Kunst ein Pflanzeugebilde in ein 
Mctalfoxyd, Metall, Kieselerde verwandeln kanu, wenn man 
eine Pflanzdvon der A uflösung eines Metallsalzes oder von Kie- 
selfluorwasserstoffsäuro durchdringen lässt, sic dann trocknet 
und ihre brennbaren Bestandteile, sowie auch die flüchtigen 
Theile des Salzes, durch eine vorsichtige Erhitzung darin 
zerstört. Von Pflanzen, die mit schwefelsaurem Eisenoxydul 
getränkt waren, bleibt dann Eisenoxyd, welches nicht allein* 
die äussere Form der Pflanze hat, sondern auch deren innere 
Structur mit bewundernswürdiger Deutlichkeit, zeigt. Von Sil- 
ber- und Goldsalzen bleiben die reducirtcn Metalle, und von 
der mit Kiesel durchtränkten Pflanze bleibt ein chalcedonar- 
tiges Skelett zurück. Bei der Bildung von Kicselpetrefac- 
ten hat wahrscheinlich nicht Glühen , sondern ein langsamer 
Verwesungsprocess die organische Substanz wcggcschäfft, mit 
Zurücklassung der Bestandteile, welche die Asche ausmachen, 
und welche in verschiedenen Theilen des Gewebes ihrer re- 
lativen Menge nach sehr verschieden sind; einige enthalten 
gar kein Eisen, andere mehr oder weniger, wonach sich diese - 
verschiedenen Theile durch verschiedene Farben auszcichnen, 
die deutlich dio innere Structur des vergangenen Körpers 
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auswoieen. Wie die Kieselerde io flüssiger Gestalt hinzu- 
gekommen sein mag. ist wollt nicht leicht zu erklären; durch 
Kieselfluorwasserstoffsäure ist es gewiss uicht geschehen, son- 
dern wahrscheinlich in Form cjpcr sehr concentrirtcn Auf- 
lösung der Kieselerde in Wasser. Zwar ist die Kieselerde 
in Wasser entweder ganz unlöslich, oder doch nur iu einem 
geringen Grade darin auflöslich ; aber in Statu nasceuti, 
z. B. wenn SchwefeJsilieium durch Wasser zersetzt wird, 
kann sic vom Wasser in solcher Menge aufgelöst werdeu, 
dass die Flüssigkeit am Ende zu einer Gallert erstarrt. Wahr- 
scheinlich hat die Xatur noch andere Wege, als diesen, der- 
gleichen concentrirtc Auflösungen vou Kieselerde in Wasser 
hervorznbringeu. Göppcrt fand ausserdem bei seinen Ver- 
suchen, dass Pflanzen oder Pflanzcntheilc, die Kalisalze ent- 
halten, sich nicht mit Beibehaltung ihrer äusseren Form und 
inneren Structur petrificiren lassen, weil der Einfluss des 
Kali's auf den petrificireudcn unorganischen Körper veran- 
lasst, dass die Form mehr oder weniger zerstört wird, und 
leitet hieraus den England ab, dass so wenig dicolylcdoui- 
sche Pflanzen, die immer daran sehr reich sind, in Kiesel- 
erde verwandelt gefunden werden. 



III. Produde von der Zerstörung der Pflanzensloffe 
durch höhere Temperatur. 

* Werden organische Stofle bis zu einer gewissen Tem- 
peratur erhitzt, so vereinigen sich die Bestand! heile in an- 
deren Verhältnissen, die sich iu dem. Grade, als die Tem- 
peratur steigt, verändern. Geschieht das Erhitzen, ohne dass 
die Luft Zutritt haben kann, so bilden sich eine Menge flüch- 
tiger Stofle, welche abdcslillireu und Kohle zurücklassen ; ge- 
schieht es dagegen iu offener Luft, so entzünden sich diese 
sich verflüchtigenden Stoffe und brennen, indem sie eine 
Flamme bilden, worauf zuletzt eine Kohle zurückblcibt, dio 
unter günstigen Umständen ebenfalls verbrennt, und dabei die 
unorganischen , nicht verflüchtigbaren Stofle, welche der or- 
ganische Körper enthielt, als sogenannte Asche zurücklässt. 

Hinsichtlich der durch Einwirkung einer erhöhten Tem- 
peratur hcrvorgebrachten Producte, können wir diesen Zer- 



Digitized by Googje 




Trockne Destillation. 479 

störungsprocess in drei Abtheilungen bringen, nämlich: Rös- 
tung, trockne Destillation und Verbrennung. 

* # 

A. H ü s t u n g. 

Unter Rösten versteht man, wenn ein organischer Stoff, 
mchrcnlheils bei Zutritt der Luft, einer so hohen 'Tempera- 
tur ausgesetzt wird, dass, nach Verdampfung des Wassers, 
die näheren Bestandthcile anfangen, von der Hitze verändert 
und mehr oder weniger braun zu werden. Die Beschaffen- 
heit dieser Veränderungen ist wohl niemals mit besonderer 
Aufmerksamkeit chemisch untersucht, worden, obgleich dio 
Producte davon von sehr grosser und allgemeiner Anwen- 
dung sind. Was man darüber weiss, ist, dass die in einem 
gerösteten Pflanzcnthcil enthaltenen Stoffe, ohne ihre Eigen- 
schaften und ihre Löslichkeit gänzlich zu verändern, braun 
werden, einen sogenannten angebrannten oder brenzlichen 
Geschmack nnnchmcn, und dass gewisse, zu%or weniger 
lösliche Stoffe leichter löslich werden. Zu den verschiede- 
nen Endzwecken lässt man hierbei die Hitze verschieden 
lange einwirken. Röstuugsproducte von allgemeinerer An- 
wendung sind: 

a) Porlermalz, eine gekeimte Gerste, die bei einer 
so hohen Temperatur gctrockuet ist, dass sie angebrannt 
schmeckt, ohne im Bruche braun zu sein. 

b) Stärke, durch Rösten in Stärkegummi verwandelt 
(Bd. VI. pag. 403). 

c) Zucker, zu einer braunen, in Wasser löslichen 
Masse geschmolzen, .womit Essig, Branntwein u. a. gelb ge- 
färbt werden. 

• • 

d) Kaffe bohnen, gebrannter Kaffe, schon Bd. VII. 

p. 541. erwähnt. 

e) Roggen, Gerste, Erbsen, getrocknete Run- 
kelrüben, Cichoriomvurzel, die Saamcn von Ast- 
ragalus baeticus, von Iris pseudacorus u. a., auf 
dieselbe Art wie gebrannter Kaffe behandelt, geben braune, 
dem Kaftedccoct etwas ähnliche Auflösungen, die als iulän- 
disches Ersatzmittel für den Kaffe gebraucht werden. 

B. Trockne Destillation. 

Unter trockner Destillation versteht man einen Zerstö- 
ruugsprocess von Stoffen , die nicht unverändert verflüchtigt . 
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werden können, und welcher auf die Weise bewerkstelligt 
wiqi, dass inan die Stoffe in einem Destillationsapparate, 
ofine dass die Luft zutreten kann, einer allmählig steigenden 
Temperatur aussetzt. Dieser Zerstörungsprocess kann theils 
mit Zusatz von anderen Reageutien geschehen , wie z. B. 
Alkalien, alkalischen Erden, Körpern, die Sauerstoff abgeben, 
wie Metalloxyden, oder die Schwefel abgeben, wie Schwe- 
felbasen, wobei denn die Producte auf mannigfache Weise 
variiren. 

Trockene Destillation ohne fremden Zusatz ist nichts 
Anderes , als eine durch katalytische Wirkung der Wärme 
entstandene Veränderung. Diese Wirkung besteht daun in 
der Umwandlung des erhitzten Stoffs in einen oder mehrere 
flüchtige Körper und in einen oder mehrere nicht flüchtige. 

Wird ein organischer, wasserfreier Körper erhitzt, bis 
er anfängt flüchtige Theile abzugeben, und dann ununterbro- 
chen in dieser Temperatur erhalten , so lange sich noch et- 
was Flüchtiges entwickelt, so bilden sich beständig diesel- 
ben flüchtigen Materien und der Rückstand besteht zuletzt 
aus einem nicht flüchtigen und bei dieser Temperatur nicht 
veränderlichen Körper. Gegenstand der Untersuchung wer- 
den demnach 1) die Natur des flüchtigen, und 2 ) die Natur 
des nicht flüchtigen Körpers. 

Wird nun dieser Rückstand von Neuem erhitzt, bis wie- 
derum flüchtige Körper daraus entwickelt zu 1 werden anfan- 
gen, d. h., wenn er geschmolzen ist, bis ein neuer Siede- 
pdnkt einlritt, und dann in dieser Temperatur erhalten, so 
lange sich noch etwas Flüchtiges entwickelt, so bekommt 
man andere flüchtige Producte und einen anderen, nicht flüch- 
tigen Rückstand zu untersuchen. 

Wir wollen annehmen , dieser werde von Neuem einer 
noch höheren Temperatur ausgesetzt , komme abermals ins 
Sieden und werde in dieser Temperatur unverändert erhal- 
ten, so hat mau wiederum dasselbe Verhalten, nämlich neue 
flüchtige Stoffe und einen neuen nicht flüchtigen Rückstand. 
Man kann sich vorstellen, dass auf diese Weiso mehrere 
Siedepunkte bei 4 bis 5 verschiedenen Thermometergraden 
neue Theilungcn veranlassen werden , bis endlich bei dem 
letzten nur Kohle zurückbleibt. 

Es ist klar, dass wenn man die flüchtigen Prodacte, um 

sie 



Digitized by Google 




Trockne Destillation. 



481 



eie einer Untersuchung zu unterwerfen , alle mit einander 
vermischen wollte, um sie nachher von einander zu trennen, 
man die Untersuchung bedeutend erschweren, oder die Tren- 
nung selbst ganz unmöglich machen würdo. Aber das ist 
cs gerade , was bei unsern gewöhnlichen Versuchen über 
trockene Destillation geschieht, wo die Masse einer unauf- 
hörlich höher steigenden Temperatur ausgesetzt wird, bis 
zuletzt nur Kohle übrig bleibt. Durch die progressive Er- 
höhung der Temperatur geschieht es, dass zu gleicher Zeit 
Producte von allen Epochen gebildet werden; die der letz- 
ten Epoche auf dem Boden des Gefässcs und au seiueu 
Wänden, die der ersten forlfahrend mitten in der Masse, und 
die anderer Epochen in dem Zwischenraum zwischen Ceu- 
trum und Peripherie. Dadurch werden die Destillationspro- 
ducte so mannigfaltig und so schwierig zu trennen, so dass 
die Bestimmung der einzelnen wirklich zu den schwierig- 
sten Aufgaben der Chemie gehört. 

Die meisten der bis jetzt studirten Producte der trockenen 
Destillation sind solche gewesen, w'elche bei der Verkohlung 
von Holz in verschlossenen Gefässen gebildet werden; aber 
die Bestimmung wird hier noch mehr dadurch erschwert, 
dass das Holz noch eine Menge anderer PflanzenstoiTe ent- 
hält , von denen - jeder einzelne wieder besondere Dcstilla- 
tionsproducte gibt, so dass das Ganze eine Mannigfaltigkeit 
von Producten darbietet, deren Trennung von einander ganz 
unmöglich ist. 

Wollte man diese Erscheinungen genau studiren, so 
müsste man damit anfaugen, vor der Destillation einen jeden 
Stoff für sich genau zu isoliren und die Destillalionsproducte 
eines jeden einzelnen von verschiedenen, aber unverändert 
erhaltenen Temperaturen, uud dann ihr Gemenge untersu- 
chen, wobei vielleicht wieder Producto entstehen können, 
die keiner für sich allein hervorgebracht haben würde. 

Allein nicht genug, dass einer nnd derselbe organische 
Körper bei der trockenen Destiltation in ungleich hohen Tem- 
peraturen ungleiche Producto liefert , auch der Zusatz von 
unorganischen Körpern bringt Verschiedenheiten in den De- 
stillationsproduclen hervor. Mau hat daher auch die kataly- 
tischen Wirkungen der Wärme unter dem Einfluss von Re- 
agenlien zu studiren. 

VIII. 31 
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1) Alkalien und alkalische Erden, welche Kohlensäure 
binden und sie behalten , determiniren die Bildung dieser 
Säure in Fällen, wo sonst der Kohlenstoff andere Verbin- 
dungen eingegangen wäre. Dadurch entstehen dann andere 
Destillalionsproductc, die theils keinen, theils weniger Sau- 
erstoff enthalten , als diejenigen , * welche sich ohne Zusatz 
der starken Base bilden. 

2) Durch Beimischung von Mctalloxyden, die ihren Sau- 
erstofT schwer abgeben, entstehen andere Verbindungen, das 
Metall vereinigt sich mit Kohlenstoff, und sein Sauerstoff 
trägt zur Bildung höher oxydirter Producte bei. 

3) Beimischung von nicht oxydirten Metallen in fein ver- 
theiltcm Zustand , besonders solchen , welche sich in einer 
Temperatur auf Kosten der Masse oxydiren , und in einer 
anderen davon reducirt werden, z. B. Eisen. 

4) Beimischung von Schwefelbasen , z. B. Schwefelba- 
rium, Schwefelkalium, Schwefelblei, Schwefcleisen in un- 
gleichen Schwefelungsstufen, wobei die Metalle den Schwe- 
fel gegen Sauerstoff austauschen und Schwefelverbindungen 
von zusammengesetzten Radicalen entstehen. 

Mit einem Wort, der Zusatz eines jeden anderen ver- 
änderbaren Köq>ers bei der trocknen Destillation gibt zur 
Entstehung anderer Verbindungen Anlass. 

Erinnert man sich dann der Menge verschiedener Stoffe 
des Pflanzenreichs, wovon jeder für sich, je nach ungleicher 
Zusammensetzung, ungleiche Destillationsproducte geben muss, 
die wiederum in Vermischung mit anderen, vor der Destil- 
lation zugesetzten, organischen oder unorganischen Materien 
variiren müssen, so sieht man, welche Quelle zur Erzeugung 
neuer Verbindungen die trockne Destillation sein muss; es 
wäre möglich, dass sie an eigenen Zusammensetzungen eben 
so reich würde, wie die ganze lebende Natur selbst. Aber 
wenn unsere Kenntnisse in diesem Gebiete sowohl geordnet 
als bereichert werden sollen, so muss cs ab ovo studirt wer- 
den, dadurch dass man eine Menge ternärer und quaternärer 
Oxyde bei unveränderlichen und richtig getroffenen Tempe- 
raturen der trocknen Destillation unterwirft, dass man sie in 
diesen Temperaturen so lange erhält, als sie noch flüchtige 
Stoffe abgeben, und dass man sowohl die Destillationspro- 
ducte als die Rückstände untersucht und analysirt, indem 
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man nachher die Destillation des Rückstandes in der Art 
weiter treibt, wie oben angedcutet wurde. Alsdann ist das 
Verhalten derselben Körper bei der trocknen Destillation un- 
ter Beimischung von Reagentien verschiedener Art und in 
verschiedenen relaliveu Mengen zu untersuchen. Eine so 
beschaffene Untersuchung der Producto der trocknen Destil- 
lation ist allerdings weit mehr, als dass dazu die Arbeit der 
ganzen Lebenszeit eines einzigen Menschen ausreichen sollte; 
allein wie langsam auch dies auf solche Weise zu gehen 
scheinen könnte, so würde man doch auf diesem Wege weit 
rascher zum Ziele gelangen, als auf dem bisher betretenen, 
wo die Erscheinungen und Producto der trockuen Destillation 
in keinem Zusammenhang studirt werden, sondern man nur 
strebt nach Entdeckungen neuer Körper in den widerwärtigen 
Gemischen, welche durch Destillation von Holz, Steinkoh- 
len, Oelen, Fetten u. s. w. hervorgebracht werden, was an 
sich keineswegs missbilligt werden kann. Ich will mit die- 
sen Bemerkungen nnr darauf aufmerksam machen, dass auf 
diesem Wege eine wissenschaftliche Kenntniss der trocknen 
Destillation und ihres Verlaufes niemals erreicht werden kann, 
wenn auch bisweilen der Zufall mit der Entdeckung noch 
so merkwürdiger Körper begünstigt. * 

Bei der Destillation von chemisch reinen Körpern, wie 
z. B. wasserhaltigen Pilanzcnsäurcn, geschieht es öfters, dass 
zu gleicher Zeit Producte entstehen, welche andcuten, dass 
gleichzeitig zweierlei Arten von Zersetzung vor sich gehen, 
ungeachtet in allen Theilcn der Masse nur eine einzige Tem- 
peratur statt findet. Man sieht dies z. B. wenn sich aus 
der zerstört werdenden Säure eine Säure bildet und ver- 
flüchtigt, die sich von der erstereu nur durch Subtraction von 
1 oder 2 Atomen Wasser unterscheidet, welche Wasscr- 
atome man neben der neu gebildeten Säure in dem Destilla- 
tionsproduct wieder findet, während ausser diesen zugleich 
noch andere Producte gebildet werden, die einen ganz an- 
deren Zcrsetzungsproccss anzeigen. Zur Erklärung dieses 
Umstandes hat man zwei Punkte zu bemerken: 1) Bei der 
Destillation einer wasserhaltigen Säure influiren der Sauer- 
stoff und der Wasserstoff des Wassers auf eine gewisse 
Portion der Säure, während eine audere Portion, zu wasser- 
freier Säure geworden, in audere Producte verwandelt wird, 

3t * 
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die dann öfters aus einer neuen Säure bestehen , entstanden 
durch Subtraction von Sauerstoff und Wasserstoff zu Was- 
ser verwandelt, welches mit der neuen Säure zu wasserhal- 
tiger Säure verbunden bleibt. Z. B. wasserhaltige Cilronen- 
säure wird zu gleicher Zeit in eine flüchtige wasserhaltige 
Säure, nämlich Brcnzcitronensäure, die mit wasserfreier Cit- 
ronensäure gleiche Zusammensetzung hat, und in eine braune, 
nicht flüchtige, bittere exlraclartige und zeriliessliche Sub- 
stanz und einige gasförmig weggehende Stoffe verwandelt. 
Die Weinsäure verliert */* ihres Wassers ohne sonst eine 
Veränderung, und verwandelt sich in eine mctamorphische 
Säure, welche die Bestandtheilc von 3 At. Weinsäure und 
2 At. Wasser enthalt; und wird die Temperatur noch wei- 
ter erhöht, so thcilt sicli 1 Atom von dieser letzteren Säure 
gerade auf in 2 Atome einer flüchtigen wasserhaltigen Säure, 
nämlich Brenztraubensäure; aber gleichzeitig schwärzt sieh 
die Masse dabei, cs bilden sich Kohlensäuregas, Essigsäure, 
ein spiritusarliger Körper, eine gelbe, bittere, mit den Dämpfen 
sich verflüchtigende Substanz, und das Product, statt nur 
aus Brenztraubensäure zu bestehen, enthält diese vermischt 
mit den eben genannten Productcn. 2) Der zweite Umstand, 
der hier cinwirken kann und wahrscheinlich in vielen Fällen 
einen Einfluss ausübt, ist eine katalytische Einwirkung eines 
der Zersetzungsproducte, wodurch eiue Zersetzung unter der 
doppelten Einwirkung des katalytischen Einflusses von jenem 
und von dem der Wärme fortfährt. Dadurch wird die Er- 
forschung der Destillationsproducte viel schwieriger, und 
durch diese beiden Umstände wird dann veranlasst, dass, selbst 
unter Beibehaltung derselben Temperatur, die Destillations- 
producte vom Anfang andere seiu können, als die rom Ende. 

Inzwischen bin ich überzeugt, dass, wie verwickelt auch 
jetzt die Producte von der trockneu Destillation organischer 
Stoffe zu sein scheinen, sich auch diese ermitteln iasseu und 
eine Mannigfaltigkeit von einfachen Verhältnissen darbieten 
werden, wenn nach und nach die Reihe an sie kommt, von 
rein theoretischen Gesichtspunkten aus untersucht zu werden; 
und gewiss werden diese Arbeiten sehr erleichtert werden 
durch die während dessen unternommenen Bestrebungen, in 
den Destillationsproducten gewisse Stoffe aufzusuchen und 
isolirt darzustellen, so wie es bis jetzt durch Reichenbachs, 
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Runge's, Fremy’s u. a. geglückte und so gut durchge- 
führle Arbeiten geschehen ist. 

Aber von diesen Betrachtungen, was eigentlich das Stu- 
dium der trocknen Destillation sein müsste, wollen wir uns 
nun zu einer Darstellung des Standpunktes wenden, auf wel- 
chem sich unsere Kenntnisse davon gegenwärtig befinden 
durch die Versuche, ohne stationäre Temperatur, sie unter 
steigender Hitze fortfahren zu lassen, bis sich endlich aus 
dem in der Retorte bleibenden Rückstand nichts mehr ver- 
flüchtigt. 

Wird eine organische Substanz, z. B. Zucker, Stärke, 
Harz, Holz, zuvor von allem, ohne Zersetzung austreibbaren 
Wasser befreit, der trocknen Destillatiou ausgesetzt, so ge- 
ratheu die schmelzbaren zuerst in Fluss und dann in's Sie- 
den. Dabei geht in die Vorlage eine Flüssigkeit über , die 
zuerst farblos ist, dann gelblich wird; bei steigender Tem- 
peratur werden die Dämpfe rauchig, das Destillat immer mehr 
gefärbt, und durch den Tubulus der Vorlage entweichen 
rauchige Gase. Zu der Flüssigkeit mischen sich nun ölige 
Tropfen, anfangs dünnflüssig und wenig gefärbt, dann immer 
gefärbter und von dickerer Cousistenz, so dass sich der Re- 
tortcnhals allmälig mit einer zähen, schwarzen, pecbähulichen 
Substanz erfüllt, die kaum mehr fliesst, wenn sic nicht von 
Aussen erhitzt wird. So lange die Zerstörung in der Re- 
torte fortfährt, erhält sich die Vorlage warm und muss künst- 
lich abgekühlt werden; gegen das Ende fängt sic an zu er- 
kalten, und wenn die Masse in der Retorte glüht, ist sie 
ganz erkaltet. Enthält ein Pflanzenstoff zugleich Stickstoff, 
so vereinigt sich dieser mit dem Wasserstoff zu Ammoniak, 
wenn nicht der Pflanzenstoff eine grössere Menge von einem 
Alkali enthält oder damit gemengt worden ist, in welchem 
Falle der meiste Stickstoff sich mit Kohlenstoff zu Cyan ver- 
bindet. Das gebildete Ammoniak geht mit der Flüssigkeit 
über, aber das Cyan bleibt bei dem Alkali in der Retorte. 
Substanzen, die sehr wenig Stickstoff enthalten , und Pflan- 
zcntheile, in denen eine gewisse Menge Pflanzeuleim oder 
Eiweiss enthalten ist, geben dabei ein mit Säure übersättig- 
tes essigsaures Ammoniak; aber Pflanzeneiweiss , Pilanzcu- 
leim, Caffein und einige andere slickstoffreichere Stoffe ge- 
ben eine alkalische Flüssigkeit und ganz dieselben Produete, 
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wie die ThierstofTe, und auch ihre brenzlichen Oele sind von 
denen verschieden, die erhalten werden, wenn die Flüssig- 
keit sauer ist. 

Ich werde nun zuerst die allgemeineren Producte abhan- 
deln, nämlich: Brandöl, Brandharz, die saure Flüssigkeit mit 
darin gelöstem Braudextract , die gasförmigen Producte und 
die zurückbleibende Kohle. Hierauf werde ich verschiedene 
eigentümliche Körper, die aus jeneu in isolirtcr Form ab- 
scheidbar sind, und alsdann die Dcstillationsproducte gewis- 
ser Stoffe mit und ohne Zusatz von chemischen Rcagcntien 
beschreiben. 

I. Brenzliches Oel. Dieses ist zu Anfänge der De- 
stillation farblos und dünnflüssig, wird aber späterhin gelb 
und endlich braun, ja sogar schwarz, und in demselben Mase 
immer dickflüssiger, so dass das, was zuletzt übergeht, nach 
dem Erkalten der Betörte, im hintern Theiie des Halses meist 
in starrer Form gefunden wird. Wenn das pechartige Oel 
Gelegenheit findet, sich mit dem zuerst übergegangenen zu 
mischen, so wird es von diesem aufgelöst und man erhält 
ein braunes Oel, welches einige Consistcnz besitzt, falls die 
Menge des Pechs bedeutend gewesen ist. Wird dieses von 
der zugleich übergegaiigenen wässrigen Flüssigkeit abge- 
schieden und für sich der Destillation unterworfen, so geht, 
wie es ein hineingcsenkles Thermometer zeigt, zuerst bei 
einem niederen Siedepunkt etwas farbloses Oel über; dann 
aber treten, während der Siedepunkt steigt, wieder durchaus 
dieselben Erscheinungen, wie bei der ersten Destillation, auf. 
Das Oel färbt sich gelb, dann braun und endlich schwarz, 
wobei es die Consistenz des Pechs anniramt. In der Re- 
torte bleibt Kohle zurück, und mit dem Oele geht zugleich 
ein wenig brauues saures Wasser über. Danach hätte es 
den Anschein, als wären diese brenzlichen Oele Gemische 
von einer Menge verschiedener flüchtiger Verbindungen; al- 
lein dies verhält sich nicht ganz so wie es scheiut. Etwas 
ganz ähnliches finden wir bei den natürlichen Balsamen, wel- 
che, wenn sie für sich destillirt werden, sehr wenig von dem 
in ihnen enthaltenen flüchtigen Oele geben, dagegen aber, 
unter beständigem Steigen des Siedepunkts, brenzliche Oele 
von zunehmender Consistenz hervorbringeu. Wenn man aber 
das braune consistcnte brenzliche Oel, wie eiuen natürlichen 
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Balsam, mit Wasser destillirt, so geht nur ein flüchtiges und 
dünnflüssiges, aber gelbes Oel über, welches, um es farblos 
zu erhalten, ein Paar Mal mit Wasser umdestillirt werden 
muss, und in der Retorte bleibt, neben noch nicht Überdestil- 
lirtem Wasser, ein schwarzes, durchaus nicht flüchtiges Peeh 
zurück, welches in seinen äusseren Eigenschaften mehr Aehn- 
lichkeit mit Pilanzenharzen , als mit irgend einem andern 
Körper besitzt. Dieses braune, schwerflüssige Oel ist also, 
seiner Zusammensetzung nach, den natürlichen Balsamen 
ähnlich, d. h. cs besteht aus einem oder zwei (vielleicht 
auch mehreren) flüchtigen, farblosen oder schwach gelben 
Oelen, und einem oder mehreren, durch Einwirkung der 
Hitze gebildeten, braunen oder schwarzen Harzen, welche 
für sich nicht flüchtig sind, aber gemeinschaftlich mit dem 
Oele theilweise überdeslillirt werden können. 

Wir haben folglich in dem brenzlichen Oele die beiden 
Bestandteile, Oel und Harz, besoudors zu studiren. Das 
Oel will ich Br and öl ( Pyrelain und Pyvoslearin) und das 
Harz Brandharz *) (PyrreiinJ nennen; so dass ich un- 
ter brenzlichem Oel die durch Destillation entstehende Ver- 
bindung verstehe, unter den eben angeführten specifischeu 
Namen aber die einzelnen, welche für sich in diesem Zu- 
stand durch Destillation mit Wasser erhalten werden. 

Das Brandöl begreift eine grosse Anzahl flüchtiger 
Oele von ungleichen physikalischen Eigenschaften und Be- 
standtheilsverhältnisscir, je nach dem Stoffe, aus welchem es 
erhalten worden ist. Weiter unten werde ich Gelegenheit 
haben, mehrere Arien davon anzuführen. Hier werde ich 
nur die allen gemeinsamen Eigenschaften anführen. Mchrcn- 
thcils sind sie dünnflüssig, farblos oder schwach gelblich. 
Sie besitzen gewöhnlich einen sehr unangenehmen, an star- 
ren Körpern lange haftenden Geruch, und einen eigentüm- 
lichen, widrigen, brennenden Geschmack. Sie lassen sich 
leicht entzünden, und brennen mit heller und rasender Flamme. 
Sie verdunsten in atmosphärischer Luft, und, dieser beige- 
mischt, geben sie ihr zuweilen die Eigenschaft, mit Flamme 



*) Ich habe hier nicht das Wort Pech fpixj gebrauchen wollen, weil 
es schon eine bestimmte Bedeutung hat, und eine Verbindung von Co- 
lophon mit Brandharz ist. 
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ku brennen, wenn eie ku einer feinen Oeffnung herausströmt 
und mit einem brennenden Körper entzündet wird. Hinsicht- 
lich ihres Verhaltens an der Luft theilen sie sich in zwei 
Arten. Ein Theil wird, unter Verschluckung von Sauerstoff 
dunkler, und allmälig in ein dunkles oder schwarzes Harz 
verwandelt. Dasselbe geschieht augenblicklich, wenn man 
es mit einer warmen, neutralen und etwas conccutrirten Lö- 
sung von schwefelsaurem Eisenoxyd schüttelt, wobei dieses 
von dem Oel zum Oxydulsalz reducirt wird. Ein anderer 
Theil dagegen verändert sich sehr unbedeutend au der Luft, 
kann daher lange unverändert aufbewahrt werden, und lässt 
sich mit schwefelsaurem Eisenoxyd sowohl schütteln als 
kochen , ohne dadurch in Harz verwandelt zu werden. Sie 
lösen sich bisweilen schwer in Alkohol, aber leicht in Aelher, 
fetten und flüchtigen Oelen; werden auch von concentrirter 
Schwefelsäure gelöst, welche mit ihnen chemische Verbin- 
dungen bildet, von ähnlicher Natur wie die Aetherschwefel- 
säure. Durch Salpetersäure werden sie in harzähnliche Kör- 
per verwandelt. Von Alkalien werden gewisse aufgelöst, 
andere nicht. Mit Ammoniak geben sie Emulsionen, welche 
sich lange halten. Sic lösen Harze auf, und könnten, wenn 
nicht ihr widriger und lange anhaltender Geruch davon ab- 
hieltc, zu Firnissen angewandt werden. Sie lösen Caoutschnck 
auf, und lassen cs, nach Verdunstung in der Wärme, mit 
allen seinen Eigenschaften zurück ; enthalten sie aber Brand- 
harz oder verharzbares Brandöl, so entsteht eine weiche, 
klebrige Verbindung von Caoutschnck mit dem Brandharz, 
welches lange klebrig bleibt. 

Das Brand harz macht eine grosse Klasse von Verbin- 
dungen aus, welche Harzen ähnlich sind, und, wie es scheint, 
mehr als andere Körper, durch den Einfluss ganz schwacher 
chemischer Verwandtschaften, Veränderungen in ihrer Zu- 
sammensetzung unterworfen sind. Die Brandharze theilen 
sich iu zwei Klassen. Die eine derselben wird bei denjeni- 
gen trocknen Destillationen gebildet, bei denen eine saure, 
Essigsäure enthaltende Flüssigkeit entsteht; diese sind Ver- 
bindungen von Brandharz mit Essigsäure, und bestehen öf- 
ters aus einem Gemisch von mehreren, oder erweisen sich 
so, wenn sie mit Reagenzien behandelt werden. Die andere 
Klasse entsteht, wenn die Flüssigkeit wenig oder gar keine 
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Essigsäure enthält, oder mehr Ammoniak, als die Essigsäure, 
sättigen kann. 

Um einen Begriff von den Eigenschaften dieser Körper 
zu geben, werde ich einige Versuche anführen, die ich mit 
den Brandharzen des Birkenholzes und des Bernsteins ange- 
stellt habe. 

1) Saures Brand harz vom Birkenholte. So wie es 
mit Holzsäure verbunden erhalten wird, ist cs bei -f- 18* 
halbflüssig, schwerer als die Säure, schwarz oder schwarz- 
braun und stinkend. Es enthält noch Brandöl, von dem man 
es durch Destillation mit Wasser befreien kann. Dieses Oel 
ist bräunlich, schwerflüssig und schwerer als Wasser. Mit 
kaustichem Ammoniak gibt es eine strohgelbe Emulsion, de- 
ren emulsive Theile zu Boden sinken. Durch schwefelsau- 
res Eisenoxyd wird es bald in ein schwarzes Pech verwan- 
delt. Sobald das vom Brandharz übergehende Wasser klar 
ist, wie gewöhnliches Pech riecht und nicht mehr vom Schwe- 
felsäuren Eisenoxyd geschwärzt wird, ist das Brandharz von 
dem Oel befreit. Erstcres besitzt nun alle Eigenschaften 
des gewöhnlichen Pechs. Bei gewöhnlicher Temperatur der 
Luft ist es fest, und bricht mit glasigem Bruche. Es ist 
schwarz und glänzend, geht im Wasser unter, röthet feuch- 
tes Lackmuspapicr, erweicht durch die Wärme der Hand, 
und lässt sich formen, ohne dabei an den Fingern zu kleben, 
wenn es nicht zu warm wird, und riecht wie Pech. Bei 
Behandlung mit Hcagentien verhält es sich so, als wenn je- 
des von ihnen neue Verbindungen hervorriefe, weil eine auf 
verschiedene Weise angestellte Analyse es in Stoffe von 
verschiedenen Eigenschaften zerlegt. Das Wasser, welches 
nach dem Wegkochen des Brandöles über dem Harze zu- 
rückbleibt, ist gelb, röthet Lackmuspapicr und schmeckt zu- 
sammenziehend und bitter. Wird es nbgedunstet, so setzt 
sich anfangs nichts ab, aber was an den Bändern des Gc- 
fässcs eintrocknet, ist ein Harz, welches sich wenig oder 
gar nicht in Wasser auflöst. Die Flüssigkeit bleibt bis ge- 
gen das Ende klar, wo sie beim Vermischen mit Wasser 
sich trübt und ein weiches Harz absetzt, welches sie auch 
bei Verdunstung in gelinder Wärme zurücklässt. Die Ur- 
sache dieser Erscheinung liegt darin, dass das Harz Essig- 
säure chemisch gebunden enthätt, dass das Wasser beim 
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Kochen diese Verbindung bis zu einem gewissen Grade zer- 
setzt, dass das Harz mit mehr Säure verbunden in Wasser 
löslich ist, und dass beim Verdunsten dieser Ueberschuss 
von Säure verfliegt und das Harz in eiuem weniger löslichen 
Sättigungsgrad zurückbleibt. 

Kocht man das Brandharz lauge mit Wasser, und 
wiederholt dies mehrmals mit frischem Wasser, so werden 
die Lösugcn anfangs dunkelgelb, und beim Erkalten werden 
sie beständig trübe; die ersten röthen Lakmuspapier stark, 
die spätem röthen cs nicht mehr, erhalten aber diese Eigen- 
schaft, wenn man sie durch Abdunsten concentrirt. Sie fäl- 
len Bleizuckerlösung mit gelbgraucr Farbe. Die Eigenschaf- 
ten des Brandharzes werden dabei allmälig verändert. Die 
Eigenschaft, auf freie Säure zu rcagiren, verliert es gänz- 
lich, und nun besteht cs aus einem pulverförmigen, schwarz- 
braunen Körper, der theiis abgeschieden ist, theils eingehüllt 
in einen fetten und talgähnlichen, klebrigen Theil. Die Lö- 
sungen in AVasser geben nach dem Eintrocknen ein saures 
Harz, welches nach jeder Eintrocknung weniger wird und 
härter. Das in Wasser Ungelöste löst sich nun weit schwe- 
rer als zuvor in Alkohol. Die Lösung röthet Lackmuspa- 
pier nicht. Er löst sich schwer in kolilcnsaurcm Natron 
und Wasser. Diese Verbindung ist löslich in Alkohol , aber 
nach dem Eintrocknen löst sie sich sehr unvollständig in kal- 
tem Wasser; beim Kochen löst sie sich aber zu einer brau- 
nen, trüben Flüssigkeit, die nicht klar wird. Fällt man diese 
Flüssigkeit mit Salzsäure, so scheidet sich das Aufgelöste 
in Form eines graubrauuen flockigen Stoffes ab, w’clcher, 
mit Wasser gewaschen, sich in geringer Menge darin löst, 
und das Waschwasser gelb färbt. Nachdem dieses das 
Lackmuspapier nicht mehr röthet, hat dennoch der Nieder- 
schlag, obgleich ihm vor dem Auflösen in Alkali dieses Ver- 
mögen fehlte , jetzt diese Eigenschaft erhallen. Er ist nach 
dem Trocknen braun und pulverförmig. Er schmilzt bei er- 
höhter Temperatur zu einem schwarzen, pechähnlichen Stoß", 
und löst sich schwer in kaltem Alkohol, welcher einen harzi- 
gen Stoff auszicht und einen puiverförmigen zurücklässt, der 
sich mit brauner Farbe in siedendem Alkohol löst und zum 
Theil beim Erkalten wieder daraus niedcrfailt. Die alkoho- 
lische Lösung röthet das Lackmuspapicr. Die Säure, welche 
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sich in diesem Stoff entwickelt, ist keineswegs mit ihm ver- 
einigte Salzsäure , denn wenn man ihn mit Natron verbin- 
det und verbrennt, erhält man keine Spur von Chlornatrium. 

Das Sieden des Braudharzes mit neuem Wasser, hin- 
länglich wiederholt, verwandelt dasselbe endlich in eine nicht 
mehr harzähnliche, pulverförmige, schwarzbraune Masse, die 
das Lackmuspapier nicht mehr röthet. Dieser pulverförmigo 
Rückstand kann noch Brandharz enthalten, welches vom 
.Alkohol daraus gezogen wird. Kohlensaures Alkali löst et- 
was mehr als der Alkohol. Kaustisches Alkali löst das mei- 
ste von dem Rückstand mit schwarzer Farbe auf. Das 
darin gelöste verhält sich nach der Fällung mit Säure wie 
Humin, auf die Weise, welche ich weiterhin anführen werde. 
Das vom Alkohol nicht Gelöste ist eine Verbindung von 
Kalk mit demselben Stoffe. 

Essigsäure löst den Rückstand nach dem Kochen mit 
schwarzer Farbe , und Wasser fällt ihn so , dass die Flüs- 
sigkeit farblos wird. Das Gefällte ist pulverförmig und rö- 
thet Lackmus nicht. 

Die im Wasser aufgelösten Theile des Braudharzes sind 
eigentlich das mit Essigsäure verbundene, noch unveränderte 
Harz, welches durch abermalige Behandlung mit Wasser 
auf völlig gleiche Weise zersetzt wird. 

Behandelt man das Brandharz , nach dem Abdestilliren 
des Oels, mit Alkohol, so wird es von demselben ganz 
leicht gelöst. Die Lösung ist schwarz und lässt nach dem 
Filtrireu ein dunkelbraunes Pulver ungelöst. Dieser unge- 
löste Stoff wird nach dem Waschen und Trocknen grau- 
braun. Er ist zart und fein auzufühlcn , unlöslich im Was- 
ser, Aethcr und Ammoniak, und löst sich nicht einmal beim 
Kochen im kohlcnsaurcn Alkali. Er röthet nicht das Lak- 
muspapier. Er schmilzt nicht, gibt aber bei trockner Destil- 
lation ein braunes, zähes Brandharz, und hintcrlässt eine zu- 
sammcngcbacknc Kohle, welche die besondere Eigenschaft 
besitzt, dass sie mit einer Zange gefasst, und an einem 
Punkt angezündet, mit Lebhaftigkeit wie Zunder verglimmt 
und zuletzt äusserst wenig Asche zurücklässt. Legt man 
diese Kohle in eine Auflösung von salpclersaurem Silber- 
oxyd, so wird sie darin ohne Gasentwicklung aufgelöst und 
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das Silber rcducirt, wobei es die Kohle ringsum bedeckt, 
und diese Veränderung geschieht sehr schnell. Dieser braune 
Stoß' löst sich sehr leicht und mit schwarzer Farbe in kau- 
stischem Kali. Die Lösung wird von Säuren gefällt, und 
dieser Niederschlag ist sehr voluminös und braun, auch rö- 
thet er, selbst nach vollständiger Auswaschung, das Lack- 
muspapier. Nach dem Trocknen bildet er schwarze, harte, 
glänzende Körner, gibt bei der Destillation Wasser und ein 
weiches Brandharz, schmilzt nicht und seine Kohle hat eben- 
falls, obschon nicht ganz in gleichem Grade, die Eigenschaft, 
dass sie nach Anzündung an einem Punkte, fortglimmt, und 
dass sie das in Wasser gelöste salpetersaure Silberoxyd re- 
ducirt. Dieselbe Eigenschaft hat auch die Kohle, welche 
man erhält, wenn eine Verbindung des Stoffes mit dem Al- 
kali vollständig verkohlt, und darauf das Alkali mit Wasser 
und ein wenig Salpetersäure fortgewaschen wird. Die Kohle 
überzieht sich fast augenblicklich mit Silberschüppchen. Der 
aus dem Kali gefällte Stoff löst sich , im trocknen Zustand, 
wenig oder gar nicht in siedendem Wasser. Im feuchten 
Zustande löst er sich aber darin etwas durch langes Kochen ; 
die Lösung ist gelbbraun, und sowohl das eingekochte, wio 
das ungelöste röthet Lackmuspapier. Er löst sich in Am- 
moniak und in kohlensaurcm Alkali auf; die Lösung ist 
schwarz und gibt, nach Verdunstung zur Trockne, eine 
schwarze Masse, welche zerspringt und sich vom Glase ab- 
löst, dabei glanzende, gleichsam krystallinische Theilchcu 
bildend. Die Ammoniakverbindung wird durch Verdunsten 
unlöslich im Wasser. Es ist deutlich , dass dieser Körper 
entweder nur aus Ilumin und Huminsäure oder einer damit 
ganz analogen Substanz besteht. 

Die Lösung des Brandharzes in Alkohol reagirt stark 
sauer. Diese Säure kann durch Kochen mit fein zerlheiltem 
kohlcusaurcn Kalk nicht fortgenommen werden. Es bildet 
sich ein in Alkohol unlöslicher Harzkalk, ohne dass die Ke- 
aclion des ungelösten aufhört. Dies scheint zu beweisen, 
dass Säure und Harz sich in der unlöslichen Verbindung 
innig begleiten , deren Basis sonst erst die Säure in dem 
Aufgelösten sättigen müsste. Wird die Lösung des Brand- 
harzes mit Wasser gemischt, und der Alkohol abdestillirt, 
so erhält man ciu pcchahnlichcs Brandharz auf dem Bodeu 
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der Flüssigkeit, uml das Wasser enthält eine Portion Harzt 
aufgelöst, wodurch es gelb ist. 

Wird dieses llarz iu Aether aufgelöst, so bleibt ein 
dunkelbraunes Pulver uugelöst, wovon ein Tkeil ein in koh- 
lcusaurcm Alkali lösliches Brandharz ist, ein anderer Theil 
sich aber nur im kaustischen Alkali auflöst; dieses lässt end- 
lich einen in beiden unlöslichen schwarzen Rückstand zu- 
rück, welcher auch nicht vom Alkohol gelöst wird. Duu- 
stet man die ätherische Lösung mit Wasser in einem Dc- 
slillationsgefässe ab, so erhält man, nach Verflüchtigung des 
sämmtiieheu Aelhers, zwei schwarze Harze, wovon das eine 
auf der Oberfläche des Wassers schwimmt, und das andere, 
äusscrlich von gleicher Beschaffenheit, zu Boden sinkt. Beide 
sind weich , aber das schwere am meisten. Das leichtere 
Harz lässt sich zwischen den Fingern kneten , aber sinkt 
auch nicht unter, wenn es zu einer Kugel gerollt wird ; das 
schwere ist bei der Wärme der Hand flüssig. 

Wenn das in Alkohol gelöste und durch Destillation mit 
Wasser vom Alkohol befreite Harz mit kohlen saurem 
Natron behandelt wird, so löst es sich darin auf, die Flüs- 
sigkeit wird schwarz und trübe, und wenn mau sie erhitzt, 
wird die Lösung vollständig. Beim Erkalten gclatinirt sie, 
wenn sie Alkali im Ueberschuss enthält. Zerrührt man die 
Gallerte, und bringt sie auf ein Filtrum, so geht eine schwarze 
Flüssigkeit durch , und das Gclatinirte bleibt auf dem Pa- 
pier, wo cs mit einer schwachen Lauge von kohlensaurcm 
Natron gewaschen werden kann , die endlich farblos durch- 
geht. Der Rückstand ist duukelgrau und wird nach dem 
Trocknen graubraun. Er ist sehr schwer löslich in kaltem 
Wasser und in kaltem Weingeist, doch löst der Weiugeist 
mehr als das Wasser. Iu siedendem Wasser dagegen löst 
er sich mit schwarzbrauner Farbe , und gibt nach Verdun- 
stung zur Trockne einen braunen Firniss, welcher von kal- 
tem Wasser erweicht wird , ohne gelöst zu werden. Die 
Lösung in siedendem Wasser, mit kohlensaurem Natron ge- 
mischt, gesteht beim Erkalten zu einer grauen Gallerte, ganz 
der vom isländischen Moose gleich. Vermischt man die Auf- 
lösung mit Salmiak, so wird sie gefällt, und wenn man die 
Mischung erhitzt, so ballt sich das Ammoniakharz zu Klum- 
pen zusammen. Sie wird auch von Erdsalzen gefällt. Wird 
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<lio Auflösung von einer Säure gefällt, so erhält man einen 
graubraunen Stoff, welcher, gewaschen, noch auf freie Säure 
reagirt, obgleich er nichts von der zur Fällung angewand- 
ten Säure enthält, Avelcher sich mit Hinterlassung eines Rück- 
standes in Alkohol löst, und nach freiwilliger Verdunstung 
des Alkohols eine theils harzige, theils pulverförmige Masse 
zurücklässt. Er löst sich zum Thcil in kaustischem Ammo- 
niak, und was dieses ungelöst lässt, löst sich nicht mehr 
beim Kochen im kohlcnsaureu Natron, aber wohl im kausti- 
schen, und verhält sich wie Humin. Wir werden weiter- 
hin auf die wahrscheinliche Ursache dieser Veränderungen 
zurückkommen. Wenn der mit Säure erhaltene Niederschlag 
mit concentrirter Essigsäure befeuchtet wird, so wird er von 
ihr erweicht und in einen pechähulichen Stoff verwandelt, 
der geknetet werden kann und sich nicht mit Wasser mischt, 
aus welchem aber bei gewöhnlicher Temperatur der Luft die 
Säure verdunstet und ihn pulverförmig zurücklässt. 

Derjenige Theil der Harzlösung in kohlensaurem Na- 
tron , welcher nicht von einem Ueberschuss von Alkali ge- 
fällt wird, theilt sich, zur Trockne verdunstet, durch sieden- 
den Alkohol in einen darin löslichen und in einen unlöslichen 
Theil. 

Der aufgelöste Theil gibt nach dem Verdunsten zur 
Trockne eine schwarze, nicht im mindesten salzartige Masse, 
welche den grössten Theil des Urnndharzcs enthält. Er wird 
mit Leichtigkeit wiederum in Wasser gelöst, und Säuren 
fällen daraus einen schwarzen , nicht zusammenbackenden 
Stott, welcher gewaschen, auf freie Säure reagirt, obgleich 
er nichts von der fällenden Säure enthält, weil, wenn er mit 
Salz- oder Schwefelsäure gefallt , darauf in kohlensaurem 
Natron aufgelöst, eingetrocknet und entweder für sich oder 
mit ein weuig Salpeter verbrannt wird , sich in dem Rück- 
stand keine Spur von Schwefelsäure oder Salzsäure findet. 
Er ist nach dem Trocknen pulvcrförmig, nimmt zwischen 
den Fingern etwas Zusammenhang an, und bildet mit Es- 
sigsäure befeuchtet, wiederum einen pechähulichen StofT, von 
dem aber die Säure, mit Zurücklassung eines pulverförmigcn 
Stoffs, verdunstet. Dieser ist löslich in Alkohol. Bei Wie- 
derauflösung in Alkali wird dieselbe Verbindung wie zuvor 
wieder hergestellt; wird er aber sehr lange gewaschen oder 
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zu mehreren Malen mit Wasser gekocht, so verliert er end- 
lich seine Reaction auf Lackmuspapicr , und man erhält eine 
gelbe Auflösung, welche, nach Verdunstung, eine braun- 
gelbe, extractähnfiche, in Wasser schwerlösliche Masse zu- 
rücklässt, die auf freie Säure reagirt. Das in siedendem 
Wasser unlösliche ist nun shwerlöslich in Alkohol, schmilzt 
unvollständig und lässt eine Kohle zurück, welche angezün- 
det wie Zunder verglimmt, und sich nach der Wiederauflö- 
sung in Alkali ganz wie Humin verhält. Die genau gesät- 
tigte Verbindung dieses Brandharzes mit Natron wird reich- 
lich von Salzen der Erden gefällt, welche das Brandharz 
aufnehmen und sich damit niederschlageu , während sie die 
Säure an das Alkali des Brandharzes abtreten. 

Die saure Flüssigkeit, aus welcher sich dieser Stoß 1 ge- 
fallt hat, ist nicht farblos, sondern gelbbraun, und wenn diese 
mit dem säuerlichen Waschwasser bei gelinder Wärme 
fast zur Trockne verdunstet wird , so setzt sich ein sehr 
weiches Brandharz ab, welches bei gewöhnlicher Tempera- 
tur der Luft nicht erhärtet. Durch Fällung aus der Verbin- 
dung mit Alkali, durch Waschen und Kochen, wird also das 
Brandharz auf eine ähnliche Weise zerlegt, wie zuvor die 
Verbindung mit Alkali, aber weit vollständiger. 

Der Theil der Verbindung des Brandharzes mit Natron, 
welcher nicht vom Alkohol gelöst wird, hat verschiedene Ei- 
genschaften, welche einen dem Brandharz beigemengteu Kör- 
per anzudeuten scheinen, der vielleicht nicht durch die Ein- 
wirkung des Alkali’s auf das Harz hervorgebracht ist. Er 
macht einen geringen Theil desselben aus. Die Lösuug ist 
braungclb und gibt einen dunkelbraunen Niederschlag mit 
Säuren. Dio filtrirte , saure Flüssigkeit ist sehr braun , und 
gibt beim Verdunsten einen brauneu, pulverförmigen Nieder- 
dcrschlag von gleicher Natur mit dem auf dem Filtrura ge- 
bliebenen. Dieser löst sich bedeutend beim Auswaschen, 
und das Gelöste trübt die zuvor durchgegangene Flüssigkeit. 
Kocht inan den Niederschlag nach dem Waschen, so löst 
sich sehr viel von ihm auf, und er gibt eine braungelbe 
Auflösung, welche stark auf freie Säure reagirt und diese 
Eigenschaft auch nach dem Eintrocknen behält. Die trockne 
Masse ist braun, lässt sich leicht zu Pulver zerreiben, schmeckt 
bitter, löst sich schwer in kaltem Wasser, aber leicht in 
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conccntrirter Essigsäure, mit der sie keineu pechähnlichen 
Stoff gibt, und aus welcher sie zum Theil durch Wasser 
gefallt wird. Er wird vom kaustischen Ammoniak gelöst, 
und nach dem Eintrocknen zieht Wasser daraus eine gelbe 
Verbindung, welche auf freie Säure reagirl. Der Theil von 
dem auf dom Filtrum gebliebenen, welcher nicht beim Ko- 
chen gelöst wird, ist harzähnlich und zusammengebacken, 
und reagirt nur schwach auf Säure. 

Wenn das durch Lösung in Alkohol gereinigte Brand- 
harz mit kaustischem Ammoniak behandelt wird, so löst cs 
sich nur partiell, und das Ammoniak lässt einen braunen, 
pulverförmigen Stoff ungelöst zurück. Wenn die amraonia- 
kalischc Lösung, welche den kleinsten Theil der Masse des 
Braudharzes enthält, bei -f- 60° zur Trockne verdunstet wird, 
so bleibt eine braune , durchscheinende Masse zurück , aus 
welcher Wasser, mit Zurücklassung eines braunen Pulvere, 
eine neutrale, brauugelbe Verbindung auszicht, die den Kör- 
per zu enthalten scheint, welcher im Natronsalz vom Alko- 
hol ungelöst bleibt. 

Das im Ammoniak Ungelöste wird meist vom kohlen- 
sauren Natron aufgenommen , aber mit Zürücklassung eines 
dem Humin ähnlichen Hückstandes. Die Lösung gelatinirt 
beim Erkalten. Wenn ferner das im Ammoniak Ungelöste 
eingetrocknet und mit Alkohol behandelt wird, so bleibt die- 
ses Ilumin ungelöst, und nach Vermischung mit Wasser und 
Abdeslillation des Alkohols bleibt in der Flüssigkeit suspeu- 
dirl eine braune Masse, welche beim Kochen nicht zusam- 
mcnsckmilzt , und nicht vom kohlensaureu Natron gelöst 
wird, sich aber im kaustischen Kali löst, und folglich wie- 
der auf den huminähnlichen Stoff zurückgeführt ist. 

Aus diesem Verhallen folgt , dass das saure Brandharz 
auf verschiedene Weise von den Rcagcntieu angegriffeu 
wird, dass aber deren Einfluss zuletzt darauf hiuausläuft, 
aus dem Harze eine grössere oder geringere Menge eines 
dem Humin ähnlichen Stoffs abzuscheiden, welcher sich nicht 
im kohlensauren, wohl aber im kaustischen Kali und Natron 
löst, und, aus dieser Auflösung durch Säure gefällt, die Ei- ' 
genschaft hat, dass er Lackmuspapier röihet, und von koh- 
lensaurem Alkali und Ammoniak gelöst wird , auch , dass er 
nach der trocknen Destillation, sowohl mit als ohne Alkali, 

eine 
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eine Kohle zurücklässt, welche, angezündet, wie Zunder ver- 
glimmt. und in einer, selbst schwachen, Auflösung von Sil- 
ber, ohne sichtbare Gasentwicklung und ohne Mitwirkung 
des Lichts, das Silber zu reduciren vermag *). Die einzige 
Verschiedenheit von dem Humin, welche ichj bei diesem 
Stoffe gefunden habe, besteht darin, dass seine Verbindung 
mit Ammoniak durch Verdunsten so viel von dem Alkali ver- 
liert, dass sie sich nicht mehr iu Wasser löst, was nicht mit 
dem huminsauren Ammoniak geschieht. Durch Wasser, womit 
dieses Harz gekocht wird, entstehen in Wasser lösliche, 
weichere, saurere Harze und dieser Stoff. Alkohol lässt den- 
selben Stoff zurück und nimmt ein pechähnliches Brandharz 
auf. Löst man das letztere in Aether, so bleibt eine neue 
Quantität desselben Stoffes zurück, verbunden mit einer Por- 
tion Brandharz, welche durch koldensaurcs Alkali von dem- 
selben abgeschieden wird, und der Aether löst zwei Brand- 
harze auf, von welchen das eine leichter ist als Wasser, 
und das andere darin untersinkt. 

Kohlcnsaures Natron zerlegt das in Alkohol lösliche 
Brandharz in drei andere. Eins von ihnen gelatinirt, in Ver- 
bindung mit Alkali, beim Erkalten der siedendheissen alka- 
lischen Lösung; das zweite ist in Verbindung mit dem Na- 
tron in Alkohol löslich, nnd das dritte, in derselben Verbin- 
dung, in Alkohol unlöslich. Alle drei, nachdem sie mit Säu- 
ren gefällt und mit Wasser gewaschen sind, rötheu Lack- 
muspapier, und diese Eigenschaft rührt nicht von einer Ver- 
bindung mit der fällenden Säure her. Durch Kochen mit 
Wasser erleiden sie eine ähnliche Veränderung wie das mit 
Alkali nicht behandelte Brandharz. Ammoniak löst das Brand- 
harz unvollkommen auf, und bringt eine der Einwirkung des 
Wassers analoge Zersetzung hervor, aber schnell und kräf- 
tiger, während cs sich mit gewissen Bcetandtheilen des Brand- 
harzes vereinigt, welche es beim Verdunsten grössteutheils 
wieder verlässt. 

Ob diese Zersetzungen darauf beruhen , dass das saure 



*) Die Kohle mehrerer PfianzcnstotTe besitzt diese Eigenschaft, wenn sie 
lange in der Silberlosnng liegen bleibt, oder wenn sie vom Eichte ge- 
troffen wird. Diese Kohle dagegen versilbert eich fast augenblicklich, 
selbst bei Kerzenlicht. 

VIII. 32 
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Brandharz eine Verbindung ist von Essigsäure mit einem 
Körper, der kein Harz ist (Humin?), und dass die Reagen- 
tien unter gewissen Umständen mehr von der ersten als von 
dem letzten aufnehmen, will ich unausgemacht lassen. So 
viel ist jedoch gewiss, dass künstliche Verbindungen von 
Essigsäure mit den Producten der Zersetzung des Brand- 
harzes dem Brandharze gleichen, dass sie aber durch Ver- 
dunstung der Essigsäure in gewöhnlicher Temperatur wie- 
der zersetzt werden, eben so wie z. B. sich aus Fett und 
Buttersäure künstliche Butter zusammensetzen lässt, welche 
aber durch Verdunstung der Säure wieder in Fett zurückgeht 

2) Nicht saure lirandharae. a) Brandharz durch 
die Zersetzung des vorhergehenden. Wenn du 
saure Brandharz, welches ich so eben beschrieben habe, für 
sich noch einmal destillirt wird, so geht zuerst unter star- 
kem Aufschwellen, welches eine vorsichtige Erhitzung nöthig 
macht, damit die Masse nicht übersteige, ein saures Was- 
ser über. Nachdem dies aufgehört hat, ist die Masse ge- 
schmolzen, und bald fängt sie an zu kochen, wobei sich we- 
nig oder gar keine Wasserdämpfe bilden, sondern ein stroh- 
gelbes Brandöl überdeslillirt, welches allmälig braun und dick- 
flüssig wird, bis zuletzt in der Retorte eiue poröse glänzende 
Kohle zurückbleibt. Wenn die überdestiliirtc braune Flüs- 
sigkeit mit Wasser umdestillirt wird, so erhält man das Brandöl 
abgeschieden. Dieses ist gelb, wird au der Luft allmäiig 
dunkler und riecht dem Wachsöl nicht unähnlich. Mit Am- 
moniak gibt es eine blutrothe Emulsion, deren emulsive Theile 
obenauf schwimmen, wenn das Ocl frei ist von Harz, die 
aber untersinken, wenn es Harz enthält. Durch schwefel- 
saures Eisenoxyd wird es augenblicklich in eiuen schwarzen, 
pechähnlichen Stoff verwandelt. Es ist folglich nicht das- 
selbe Oel, welches man unmittelbar aus dem Holze erhält. 

Das Brandharz ist weich und zähe. Ein Thcil davon 
löst sich in kaustischem Alkali, und wird aus dieser Auf- 
lösung durch Säuren gefällt, in Form von Flocken, welche 
bald zusammenbacken, bei der Wärme der Hand erweichen, 
nicht als Säure reagiren, und von Alkohol in zwei Stoffe 
zerlegt werden, wovon der eine gelöst wird und der andere 
ungelöst zurückbleibt. Dieser letztere löst sich in Acther 
mit schwarzer Farbe auf. Auch die noch mit einander ge- 
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mischtea Harze lösen sich in Aether, in Terpenthinöl und 
unvollständig in Olivenöl. 

Der in Alkohol unlösliche Theil ist schwarz, zähe, klebt 
an den Fingern, ist schwerer als Wasser, löst sich sehr un- 
bedeutend in kaltem Alkohol, etwas mehr in siedeudem, aber 
die Lösung wird beim Erkalten trübe. Dagegen löst er sich 
vollständig und leicht in Aether, in Terpenthinöl, in Brand- 
ölen und in Olivenöl. Er löst sich nicht oder höchst unbe- 
deutend in concentrirter Essigsäure. 

bj Brandharz vom Bernsteinbitumen. Nachdem 
das Braudöl so weit abdestillirt worden ist, dass das Harz 
keinen Geruch mehr besitzt, bleibt ein gelbbraunes, durch- 
sichtiges, bei gewöhnlicher Temperatur der Luft halbflüssi- 
ges, geschmack- und geruchloses, klebriges Harz zurück, 
welches im Wasser untersinkt. Dieses löst sich träge in kal- 
tem Alkohol, etwas mehr in siedendem, aber auch darin nur 
unbedeutend. Das, was nach Verdunstung des Alkohols übrig 
bleibt, ist dem Ungelösten völlig ähnlich, nur etwas heller 
gefärbt. Kaustisches Kali löst wenig davon auf. Die Flüs- 
sigkeit wird nicht gefärbt, aber Säuren scheiden daraus eine 
geringe Menge eines weissen zusammengebackenen Nieder- 
schlags ab. Der Rückstand hat unveränderte Eigenschften. 
Er löst sich vollständig in Aether, in Terpenthinöl, in Brand- 
ölen und in fetten Oelen, aber er ist fast unlöslich in con- 
centrirter Essigsäure. 

II. Die wässrige Flüssigkeit. Diese kommt zu An- 
fauge der Operation in einem grösseren Verhältnisse als 
späterhin, und hört beim letzten Drittel gänzlich auf. Sie 
würde weit früher aufhören zu erscheinen, wenn bei einer 
solchen Destillation alle Thcile gleich rasch erhitzt werdeu 
könnten. Das Wasser, welches zuerst kommt, ist un- 
gefärbt und grösslentheils nur eine Folge der stärkeren Aus- 
trocknung, dann fängt es an sich zu färben, im Verhältnisse 
zu der Farbe des gleichzeitig gebildeten brenzlichen Oels, 
und endlich wird es braun. Wenn man zufällige Einmen- 
gungen von flüchtigen , nicht zerlegten , sondern bloss über- 
destilhrten Stoffen abrechnet, so sind in der Flüssigkeit ent- 
halten: Wasser, Essigsäure, oft in bedeutender Menge, sel- 
ten essigsaures Ammoniak, und dieses nur, wenn stickstoff- 
haltige Stoffe eingemengt gewesen, seltener andere brenz- 

32 * 
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liebe Säuren; ferner Brandöl und Braudharz von der Modi- 
ücation. welche ich saures genannt habe; ferner ein eigen- 
thümlicher stickstoffhaltiger, extractähnlicher Stoff, von wel- 
chem diese Flüssigkeit eine gelbe oder braune Farbe und 
einen äusserst stinkenden Geruch hat; endlich, wenn die 
Flüssigkeit aus Holz destillirt worden ist, eine eigentüm- 
liche flüchtige Flüssigkeit, welche Holzgeist (Spiritus 
pyrolignicus ) genannt wird. Destillirt man die saure braune 
Flüssigkeit, so geht dieser Holzgeist zuerst über, daun kom- 
men Essigsäure und Wasser mit farblosem brenzlichen Oele, 
und in der Retorte oder Dcstiilirblase bleibt endlich ein schwarz- 
brauner, extractähnlicher Stoff. 

Ich werde bei den specicllcu Productcn der Holzdestil- 
lation sowohl von den Operationen, wodurch diese saure 
Flüssigkeit zu ökonomischem Behuf anwendbar wird , als 
auch vom Holzspiritus reden. Hier werde ich einige Worte 
über ihre chemische Zusammensetzung sagen. — Die un- 
destillirtc saure Flüssigkeit enthält, nachdem der 
Holzgeist zu Anfänge der Destillation besonders aufgefan- 
gen worden ist, Essigsäure, eino geringe Menge saures 
Brandharz , sehr viel Brandöl und gewöhnlich zugleich eine 
geringe Portion Ammoniak. Sie hat einen starken und un- 
angenehmen Geruch nach Brandöl und deslillirtcm Essig, 
und schmeckt zugleich höchst widrig, sauer uud räucherig. 
Mischt man sie mit Lösungen von oxydirenden Stoffen, 
z. B. von schwefelsaurem Eisenoxyd, unterchlorigsaurem Kalk 
u. s. w. , so wird sie geschwärzt. Durch das Eisensalz er- 
hält sie zuerst eine Purpurfarbe, dann wird sie schwarz, 
und lässt man sic nun eine Weile stehen, so setzt sich ein 
schwarzer, pechähnlicher Stoff ab, worauf die Flüssigkeit 
dunkelgrün wird und klar, aber nur gegen helles Tageslicht 
gehalten durchsichtig. Mit Platinchlorid gibt sie nicht die 
Reductionserschcinungcn , welche die Lampensäure aus- 
zeichnen. Sättigt man sie genau mit Alkali , so wird sie 
dunkelbraun, uud verdunstet mau diese Lösung, so scheidet 
sich daraus allmälig ein schwarzes Pech ab. Diese Er- 
scheinungen rühren davon her, dass die -Flüssigkeit eine 
wirklich chemische Verbindung von Essigsäure mit Braudöl 
ist, und dass das aufgelöste Oel sich durch Oxydation in 
ein schwarzes , pechähnliches Harz verwandelt , welches 
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nicht in demselben Grade, wie das Ocl, in der Flüssigkeit 
löslich ist, und desshalb nicderfällt. Sättigt man die Säure 
mit einer Basis, so gebt das Üraudöl mit in die Verbindung 
ein, von der cs jedoch mit einer weit schwächeren Kraft 
zurückgehaltcn wird , so dass ein Thcil davon beim Ver- 
dampfen durch den Zutritt der Luft verharzt und darauf 
abgeschieden wird, während ein anderer Thcil mit dem es- 
sigsaurcu Salze in Verbindung bleibt. 

Die nicht dcstillirte saure Flüssigkeit ist eine 
Auflösung in Wasser nicht nur von den Verbindungen der 
Essigsäure mit Brantlöl und mit Brandharzen, sondern auch 
von einer ganz bedeutenden Menge eines cxtractähulichen 
Stoffes. Wenn diese Flüssigkeit verdunstet wird, so lässt 
sie nach Verflüchtigung der Säure und des flüchtigen Oels 
eine concentrirte braune Auflösung zurück, aus welcher beim 
Erkalten sich ein schwarzer, weicher, saurer, pechähnlicher 
Stoff absetzt, der vom Wasser zerlegt wird, in ein saures 
Brandharz, das unlöslich bleibt, und in eine Lösung dessel- 
ben in Essigsäure , welche den Geruch , den Geschmack, 
die Farbe und die Zusammensetzung der nicht dcstillirten 
Säure besitzt, aber nicht den extractähnlichen Stoff dersel- 
ben enthält. 

Wenn die Flüssigkeit, aus welcher dieser pechähnliche 
Stoff sich abgesetzt hat , weiter verdunstet wird , so bildet 
sie ein braunes Extract, welches sich in warmem Wasser 
in geringer Menge löst, und welches durch Verdünnung mit 
vielem Wasser zersetzt wird, indem dasselbe eine bedeu- 
tende Menge saures Brandharz niederschlägt. 

Wenn der cxtractähulichc Rückstand der verdunsteten 
sauren Flüssigkeit in einem Destillationsgefässe erhitzt wird, 
so geht viele nach Brandöl riechende Essigsäure über, und 
es bleibt ein Gemisch von unlöslichem Brandharz und lösli- 
chem Extract zurück. Wenn man denselben extractähnli- 
chcn Rückstand mit Acther behandelt, so zieht derselbe ein 
saures Brandharz aus, wodurch er sich goldgelb färbt. Nach 
Verdunstung des Acthcrs bei gelinder Wärme , bleibt ein 
klares , gelbes durchsichtiges Brandharz von einem schar- 
fen und bitteren Geschmack zurück. Es enthält so viel Es- 
sigsäure , dass ein bedeutender Theil davon in Wasser mit 
gelber Farbe gelöst wird. Diese Auflösung färbt Bleizucker 
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hellgelb, ohne dass die Lösung ihre Farbe ganz verliert. 
Durch schwefelsaures Eisenoxyd wird sie augenblicklich 
dunkler; ein Umstand, welcher auf Beimengung von ein we- 
nig Extract deutet. 

Wenn der mit Aether behandelte, extractähnliche Rück- 
stand in Wasser gelöst (oder wenn man dazu selbst die ur- 
sprüngliche saure Flüssigkeit anwendet) und mit einer Lö- 
sung von essigsaurem Bleioxyd gemischt wird, so erhält 
man eiuen flockigen, braungelbcn Niederschlag. Dieser Nie- 
derschlag besteht aus Bleioxyd, verbunden mit saurem Brand- 
harz. Gewaschen und alsdann durch Schwefelwasserstoff- 
gas zerlegt , löst sich im Wasser eine gelbe Verbindung 
von vieler Essigsäure und wenig Brandharz , welche sich 
beim Abdampfen in öligen Tropfen abscheidet , bei -}- 100* 
eingetrockuet, ein durch das Entweichen der Säure in Was- 
ser meist unlösliches Harz zurücklässt, und nach völli- 
ger Eintrocknung hart ist bei gewöhnlicher Temperatur der 
Luft. Mit Wasser übergossen, bildet sich eine gelbe Lö- 
sung von Harz in Essigsäure, und ein bei gewöhnlicher Tem- 
peratur der Luft weiches und klebriges Brandharz, dessen 
Weichheit folglich auf einer Verbindung mit Wasser beruht. 
Das Schwefclblei gibt an Alkohol eine Portion Brandharz 
ab , entsprechend der Menge , welche nach der Auflösung 
des Brandharzes in Alkali von Säuren ausgefällt wird, wo- 
gegen das, was mit der Säure durch’s Flitrum geht, dem 
im Wasser Aufgelösten entspricht, welches bei Behandlung 
mit Schwefelwasserstoff nur reiner erhalten wird. Dieses 
Harz löst sich in kohlensaurem Alkali, aber die Lösung ge- 
latinirt nicht beim Erkalten. 

Die saure Flüssigkeit , welche mit Bleizuckcr gefallt 
worden ist, kann auf diese Weise nicht ganz ausgefallt 
werden, weil die freiwerdende Säure zuletzt die gänzliche 
Fällung hindert. Wenn man die Flüssigkeit nach der Fil- 
tration abduustet, so bildet sich, durch Verflüchtigung der 
Säure , ein Niederschlag , welcher an der Luft dunkel 
wird, und zuletzt bleibt, wenn man die Flüssigkeit im Was- 
serbadc eiutrocknet und dann wieder in Wasser löst, eine 
neue Portion von der Verbindung der Brandharzc mit Blei- 
oxyd ungelöst, welche daneben eine geringe Menge von dem 
in der Flüssigkeit aufgelösten Stoff enthält, in chemischer 
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Verbindung mit Bleioxyd, dessen Säure beim Verdunsten 
ausgetrieben worden ist. Wenn man darauf das im Was- 
ser befindliche und in Ueberschuss binzugesetzto Bleisalz 
durch Schwefelwasserstoffgas zerlegt und die Flüssigkeit 
filtrirt , abduustet und so lange in einer Temperatur von + 
100* erhält, als sie noch nach Essigsäure riecht, so bleibt 
ein klares , gelbbraunes Extract zurück , welches in der 
Wärme etwas weich ist, in der Kälte aber bröcklich und 
hart, welches ein wenig bitter schmeckt, dem Fieischextract 
nicht unähnlich riecht, und sich in Wasser mit Hinterlas- 
sung eines braunen , dem Extractabsatz ähnlichen Stoffes 
auflöst. Alkohol löst denselben, aber mit Zurücklassung ei- 
nes braunen, flockigen Extractivstoffs , welchen ich weiter- 
hin beschreiben werde, mit brauner Farbe auf. Er reagirt 
auf freie Säure, wird vom Gerbstoff getrübt, und coagulirt, 
nachdem er zuvor genau mit Ammoniak gesättigt ist, durch 
Galläpfelinfusion zu einem Magma. Er wird auch von Blei- 
essig gefällt, welcher die Flüssigkeit nur schwach gelblich 
gefärbt zurücklässt. 

Wenn die Flüssigkeit vor der Fällung mit Bleizucker 
genau mit Ammoniak gesättigt wird, so fallt der Bleizuckcr 
das Brandharz gemeinschaftlich mit dem Theil des Extrac- 
tes, welcher in Alkohol unlöslich ist, und man erhält nach 
Behandlung der Flüssigkeit mit Schwefelwasserstoflgas und 
nach Verdunstung, ein in Wasser und Alkohol vollkommen 
lösliches Extract, das ganz wie Fieischextract schmeckt, 
ohne alle Bitterkeit, die beim vorhergehenden von unabgeschie- 
denem Brandharz herrührt. Es ist auch dasselbe Extract, 
welches mau erhält, wenn die alkoholische LösuDg des vor- 
hergehenden abgedunstet wird, aber dieses schmeckt von 
anhängendem Brandharze noch ein wenig bitter. 

Diese cxtractähnlichen Stoffe, welche ich Brandextrncte 
des Holzessigs nennen will, zeigen folgendes Verhalten; 

aj Das in Alkohol lösliche Brandextract istnach 
dem Verdunsten dick, weich, braun und durchsichtig, und 
wird, wenn man es in der Wärme stehen lässt, endlich hart, 
so dass man cs zu Pulver zerreiben kann , wobei es völlig 
der Aloe hepatica gleicht. Es reagirt sauer, schmeckt ein 
wenig bitter und hat keinen Geruch. Bei Wiederauflösung 
in Wasser hintcrlässt es einen Absatz, und zwar wiederholt 
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nach jedesmaliger Eintrocknung, wie es bei gewöhnlichem 
Extract der Fall ist. Bei der Destillation gibt cs Brandöl, 
Brandharz und eine saure Flüssigkeit, die schwache Spuren 
von Ammoniak enthält; wenn mau es aber vor der Abdun- 
stung mit Kalkhydrat vermischt, damit scharf eintrocknet und 
nun deslillirt, so gibt es eine ammoniakalische , schwachge- 
färbte Flüssigkeit und ein brenzliches Oel, wie das von ei- 
nem thierischen Stolf. Dieser Stoff enthält folglich Stickstoff 
in seiner Zusammensetzung, aber, wenn er für sich destillirt 
wird, geht eine andere Verbindung über, als wenn Kalkerde 
zugegen ist. Von Salpetersäure wird er zersetzt, ohne dass 
sich Bitterstoff bildet. Die Auflösung desselben in Wasser 
ist gelbbrauu. Sie wird von Bleiessig und Zinnchlorür ge- 
fallt, von schvvefelsaurcm Eisenoxyd aber, ohne dass sich 
etwas fällt, nur schwarzgrün gefärbt, von (iallöpfelinftisioa 
schwach getrübt, von Cyaneiseukalium aber nicht gefällt 
Sättigt man die freie Essigsäure mit Ammoniak, und ver- 
dunstet das überschüssige Ammoniak durch Eiutrocknen, so 
wird dio Auflösung durch Quecksilberchlorid und durch sal- 
petersaures Qnecksilberoxydul gefällt, aber der Niederschlag 
bildet sich erst nach einigen Augenblicken und setzt sich 
langsam mit brauner Farbe ab. Durch Galläpfelinfusion wird 
sie mit weissgrauer Farbe gefällt, so dass, wenn die Flüs- 
sigkeit nicht sehr verdünnt war, die Masse coagulirt. Der 
Niederschlag ist am reichlichsten, wenn auch in der Gall- 
äpfclinfusion die freie Säure zuvor gesättigt worden ist; von 
einem unbedeutenden Uebcrschuss an freier Säure wird er 
gelöst. Es verdiente untersucht zu werden, in welchem Ver- 
hältniss die. hier erwähnten Extraclivstoffe zu den sauren, 
stickstoffhaltigen Producten von der Fäulniss der Pflanzen- 
stoffc stehen, deren ich obeu unter den Namen Quellsäure 
und Brur.ncnsäurc erwähnte, so wie auch zu dem von Bran- 
des in dem Wasser zu Tatcnhuusen entdeckten Stof! , die 
alle erst nach der von mir ausgcführlen Untersuchung ent- 
deckt worden sind. Es ist nämlich wahrscheinlich, dass, 
da Ilumin und Huminsäure sowohl bei der Fäulniss als bei 
der trocknen Destillation gebildet werden, dies auch von 
diesen stickstoffhaltigen Körpern gelten könne. 

bj Das im Alkohol unlösliche Brandcxtract fin- 
det sich gegen das vorhergehende nur in sehr geringer Menge. 
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Mit Alkohol ausgewaschen , bildet es ein braunes Pulver. 
Es hat wenig oder gar keinen Geschmack. Seine Lösung 
trocknet zu einer gelben durchsichtigen, etwas gesprunge- 
nen Masse ein, welche einen Absatz gibt, wenn sie wieder 
in Wasser gelöst wird. Es gibt bei der Destillation ohne 
Kalkhydrat eine saure Flüssigkeit , und , nach vorhergegan- 
gener Eintrocknung mit Kalkhydrat, eine ammoniakalische 
Flüssigkeit. Die Auflösungen desselben geben im Uebrigen 
dieselben Heaclionen mit den angeführten Rcagentien , wer- 
den aber weniger dunkel gefärbt durch schwefelsaurcs Ei- 
senoxyd. Es ist folglich nichts anders als eine Modification 
von dem in Alkohol löslichen. 

Das Brandcxtract macht den grösten Thcil des Rück- 
standes von der Verdampfung der sauren brenzlichen Flüs- 
sigkeit aus, und ist wahrscheinlich gemischt mit mehreren 
Stoffen, welche wir noch nicht abzuscheiden vermögen. 

Wenn man die brenzliche saure Flüssigkeit, ohne sie zu 
destilliren, mit Alkali sättigt, so erhält mau eine braune Flüs- 
sigkeit, welche nichts absetzt, und welche nach Verdunstung 
eiuen schwarzen, in Wasser vollkommen löslichen Rückstand 
hinterlässt. Durch Kochen mit Kalkhydrat kann man daraus 
Drandharz abscheideu, vielleicht mit dem huminähnlichen 
StofT gemengt, welcher eine so grosse Verwandtschaft zur 
Kalkerdc hat, dass, wenn die Kaliverbinduug desselben mit 
Kalkerdehydrat gekocht wird, eine fast farblose kaustische 
Lauge zurückbleibt, und das Brandharz nebst dem Humin iu 
einer basischen Verbindung mit dem Kalk gefällt wird. Wenn 
aber Brandextract zugegen ist, bleibt dieses in der Verbin- 
dung zurück, und lässt sich aus derselben durch Kohlenpul- 
ver nicht abscheideu. Bleicssig schlägt es indess nieder, so 
dass die Flüssigkeit nur blassgelb ist. 

Wenn die schwarze Natronverbindung mit Chlorcalcium 
gemischt wird , so fällt Brandharz-Kalk mit brauner Farbe 
nieder, und die Flüssigkeit ist nur von dem Extract gefärbt; 
wenn man aber die brenzliche Säure mit Kalk sättigt, und 
hicrait versucht die Natronverbindung zu fällen, so erhält 
man nur einen geringen Niederschlag. Löst man Kochsalz 
in der Flüssigkeit auf, so wird Brandharz-Kalk gefallt. 

Wenn die brenzliche Säure mit Kalkhydrat gesättigt 
und in hinlänglichem Ueberschuss mit demselben gekocht 
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wird, so ßllt Brandharz-Kalk nieder, und die Flüssigkeit 
enthält essigsauren Kalk, Brandextract und eine unbedeutende 
Menge Brandharz. Die Lösung hinterlässt, nach der Ver- 
dunstung zur Trockne, eine gelbbraune, harte, nicht krystal- 
lisirende Masse. Oxydirende Stoffe trogen nichts zur leich- 
teren Abscheidung des Brandextractes bei. 

III. Gase. Zu Anfang der trocknen Destillation ent- 
wickelt sich Kohlensäuregas mit sehr wenig Kohlenwasser- 
stoffgas. Die Menge des ersteren nimmt dann ziemlich schnell 
ab, indem es durch Kohlenoxydgas ersetzt wird , aber hört 
doch nie gänzlich auf, obgleich es in beständigem Abnehmeo 
ist; dann kommt Kohlenwasserstoff, welcher anfangs ölbil- 
dendes Gas ist, darauf aber bald mit Kohlenwasserstoff in 
Minimum (CH 4 ) gemengt ist, und zuletzt ganz aufhört, in- 
dem nur das letztere, mit reinem Wasserstoffgas gemengt, 
sich zu entwickeln fortfährt. Die Ursache dieser Verände- 
rungen in der Mischung der Gase liegt darin, dass bei ei- 
ner gewissen Temperatur das Kohlensäuregas von der Kohle 
im Rückstände in Kohlenoxydgas verwandelt wird, dass das 
ölbildende Gas eine gewisse höhere Temperatur nicht ver- 
trägt, ohne in sich absetzende Kohle und in Kohlenwasser- 
stoffgas im Minimum von Kohlengehalt zersetzt zu werden, 
und dass zuletzt, bei noch höherer Temperatur, auch dieses 
in Kohle und reines Wasserstoffgas zerlegt wird. Daher be- 
ruht die Beschaffenheit der Gase sehr auf der bei der De- 
stillation angewendeten Temperatur. Bei einer sehr behut- 
sam geleiteten Hitze entsteht viel ölbildendes Gas, bei einer 
stärkeren fast keines, und ist die Einwirkung der Tempera- 
tur auf den Pflanzenstoff während der Destillation ungleich, 
je nachdem die Thcilo den Wänden des Gefüsses näher ge- 
legen sind, so kann sich aus der Mitte der Masse ölbilden- 
des Gas, aus der zunächst darum liegenden Partie Kohlen- 
wasserstoff im Minimum, und aus der äussersten nur reines 
Wasserstoffgas entwickeln, die dann mit einander gemengt 
aus der Retorte getrieben werden. Auch die Zusammen- 
setzung des der Destillation unterworfenen Pflanzenstoffs hat 
auf die Mischung der Gase bedeutenden Einfluss. Von sehr 
kohlenstoffhaltigen Materien, wie z. B. den Harzen und Oe- 
len, erhält man viel, bis zu V« vom Volum der Gase ölbil- 
dendes Gas, von Holz dagegen nur sehr wenig, und von 
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gewissen pflanzensauren Salzen, z. B. den essigsauren, bern- 
steinsauren, citronensauren, gar keines. 

Ausser diesen beständig gasförmigen Bestandtheilen ent- 
hält das Gasgemenge noch andere, die condensirbar sind, 
nämlich besonders das flüchtigste Brandöl, welches darin abge- 
dunstet ist; und ausserdem ist das Gas gleich anfangs bei 
der Operation unklar von mechanisch mitgeführten, conden- 
sirten, aber nicht abgesetzten Theilen von brenzlichem Oel 
und Flüssigkeit, die sich nach einiger Ruhe absetzen. Das 
im Gase abgedunstete Brandöl ertheilt ersterem die Eigen- 
schaft, auch dann mit leuchtender Flamme zu verbrennen, 
wenn es gar kein ölbildendes Gas enthält. 

• Die in neuerer Zeit in Bezug auf die Gasbeleuchtung 
angestellten Versuche haben uns flüchtige, ölartige, den Ga- 
sen mitfolgendo Producte der trocknen Destillation kennen 
gelehrt, auf die ich bei der zerstörenden Destillation der fet- 
ten Oele zurückkommen werde, da sie bis jetzt nur als Pro- 
ducte von diesen bekannt sind , obgleich sie wahrscheinlich 
in geringerer Menge auch bei der Destillation anderer Stoffe 
hervorgebracht werden. 

Ueber die Anwendung, welche man von dem durch 
trockne Destillation erzeugten Gase zur Beleuchtung gemacht 
hat, werde ich bei der Destillation von Steinkohlen und fet- 
ten Oelen noch das Nähere anführen. 

IV. Kohle. In dem Destillationsgcfässe bleibt alle der 
Kohlenstoff zurück, welcher sich nicht in Verbindung mit 
Sauerstoff oder Wasserstoff, oder mit beiden verflüchtigen 
konnte. Er wird in zwei verschiedenen Zuständen erhal- 
ten, je nachdem die zersetzte Substanz vorher schmolz oder 
nicht, a) Wenn die Masse zuvor schmolz, so ist die Kohle 
gewöhnlich aufgeschwollen, voller Poren, glänzend, spröde 
und leicht zu pulvern , aber nur schwer zu Asche zu ver- 
brennen. Sie enthält in diesem Zustand eine kleine Menge 
Wasserstoff, der sich aber durch eine äusserst kräftige Hitze 
austreiben lässt. Die schwarze Farbe geht dann in eine 
dunkelgrauc, metallglänzende über, ganz ähnlich dem Gra- 
phit, womit diese so stark erhitzte Kohle auch wahrschein- 
lich identisch ist. In diesem Zustande mangeln der Kohle 
die wohlbekannten chemischen Wirkungen auf riechende und 
färbende Stoffe in Flüssigkeiten, bj Schmilzt dagegen die 
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destillirto Substanz nicht, so behält die Kohle ihre Form 
bei, ist voller Poren, die theils die leeren Räume der ent- 
wichenen Materien sind, theils schon vorher in dem Pflan- 
zenstoff waren, und welchen diese Kohle ihr ausgezeichne- 
tes Vermögen, Gase einzusaugen und zu comlensirea , ver- 
dankt, wie ich schon im I. Th. pag. 2S1 angegeben habe. 
Die Eigenschaften solcher Kohle fallen indessen verschie- 
den aus , je nach dem sie in dem Dcstillationsgefass ein« 
starkem oder schwachem Hitze ausgesetzt war. Bei Be- 
schreibung der Verkohlung werde ich Gelegenheit haben, die 
Eigenschaften dieser Kohle noch besonders auzugeben. c) 
Wenn der Pflanzenstoff zwar nicht schmilzt, aber schmelz- 
bare Stoffe eingemengt enthält, so wird die Kohle mit Bei- 
behaltung der Form des Pflauzeustoffs , metallgläuzend uml 
in ihrem Verhalten gerade wie die Kohle von schmelzenden 
Substanzen. Solche Kohle erhält man von harzhaltigem 
Holz (Theerkohle), von Roggen, Waizen , Gerste, Böhnes 
u. dergL, wenn sie der Destillation unterworfen werden. 

Dcstillationsproductc vom Holz. 

1. Holzsäure. Bei der Destillation des Holzes erhält 
man eine dunkelbraune, stinkende Flüssigkeit, von schoa 
erwähnter Mischung. Diese bei der Holzverkohlung sich 
bildende Flüssigkeit, die auch von gewöhnlichen Kohlen- 
meilern gesammelt werden kann, wird mit sehr geringer 
Mühe fast ohne weitere Unkosten erhalten, da diese von 
den Verkohlungsproducten im Uebrigen bezahlt werden. Man 
hat daher Mittel aufzufinden gesucht, um die dariu enthal- 
tene Säure rein darzustellen, sowohl für die Bereitung tech- j 
nisch anwendbarer Salze, als auch zum Ersatz für Wein- 
und Bieressig. Zu ersterem Endzweck erhält man die Säure 
leicht anwendbar, in Beziehung auf letztere glückt cs wohl 
auch, sie hinlänglich rein zu bekommen, aber hierzu sind 
Operationen nöthig , welche den Preis des Products so sehr 
erhöhen, dass man bis jetzt diese Säure selten mit Vorthei! 
zu Essig für die Haushaltung reinigen konnte. 

Nach der Angabe von Stoltze enthält die braune Holz- 
säure Vi« ihres Gewichtes Braudharz , worin das von ihm 
noch nicht gekannte Brandcxtract mitbegriffen ist. Bei ei- 
ner sehr gelinden Hitze und langsamen Destillation kann 
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man V« von der überdestillirten Säure farblos erhallen; dar- 
auf erhält man bei der Destillation bis zur Trockne */ia 
braune aber sehr starke Säure, die besonders aufzufangen 
ist, da sie viel unreiner ist, als die vorher übergegangene. 
Das zurückbleibende Brandharz und Extract werden dabei 
gowöhnlick zum Thcil zersetzt , und lösen sich nachher mit 
Zurücklassung von Kohle, in Alkohol auf, die auch beim 
Schmelzen ihre Flüssigkeit beeinträchtigt. Wenn man, statt 
bis zur Trockne zu dcstilliren, die Flüssigkeit, nachdem sie 
syrupdick geworden ist, mit halb so viel Wasser, als sie 
zuvor betrug, verdünnt, so destillirt ein grosser Theil des 
Essigs ohne Brandharz über. 

Durch wiederholte Destillation lässt sich die überdestil- 
lirte Säure nicht verbessern. War sie gelb oder braun, so 
hinterlässt sie eine Portion Brandhharz, aber die überge- 
hende Säure schmeckt und riecht noch eben so schlecht, 
wird in Berührung mit der Luft allmälig wieder gefärbt uud 
gibt nach derq Sättigen mit Alkali und Abdampfen, braune 
Salze. 

Die Operationen, wodurch man die Essigsäure von dem 
brenzlichen Oel, womit sie verbunden ist, zu befreien sucht, 
zerfallen in zwei Arten. Nach der einen destillirt man die 
Säure von dem Brandharz ab, und sucht daun in dem De- 
stillat das der Säure mitfolgende Brandöl zu zerstören; nach 
der andern sättigt man die rohe Holzsäurc mit einer Basis, 
und sucht das Brandharz, Brandextract und Oel von der 
Säure zu treunen. 

Die erstcre von diesen Heiuiguugsmethoden ist von 
Stoltze ausgeführt worden, der, wie er angibt, auf diese 
Weise eine vollkommen reine Essigsäure gewonnen hat. 
Er destillirt die Holzsäure zur Trockne ab. Das gelbliche 
Destillat, welches nun von dem meisten Brandharz befreit 
ist, wird auf eine der drei folgenden Arten behandelt: 

aj Zu einem Oxhoft destillirter Säure werden 12 Pfund 
feingepulverten Braunsteins gemengt, und dieses Gemenge 
Stunden lang bei einer Temperatur von ungefähr -f- 90® 
gehalten. Darauf werden neunzig Pfund zerstossene, gut 
gebrannte Holzkohle zugefügt und das Gemenge noch 12 
Stunden lang bei derselben Temperatur gehalten. Der brenz- 
liche Geruch der Flüssigkeit ist dann grösstentheils ver- 
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schwanden, und sie riecht nun statt dessen stark sauer; sie 
wird nun bis znr Trockne abdestillirt. 

bl Statt des Braunsteins kann man zu derselben Menge 
destillirter Säure entweder 12 Pfund Schwefelsäure, oder 
vortheilhafter 7'k Pfund Braunstein und 11 Pfund Schwe- 
felsäure nehmen, womit nun auf gleiche Weise wie nur 
blosem Braunstein verfahren wird, mit dem Unterschiede, 
dass hierbei der brenzliche Geruch schneller verschwindet, 
und das Gemische also eher abdestillirt werden kann. 

c) Zu einem Oxhoft destillirter Säure werden 9 Pfund 
Kochsalz, 3 1 /* Pfund Braunstein uud 5 V* Pfund Schwefel- 
säure genommen , und im Uebrigen auf dieselbe Art ver- 
fahren. 

Diese Beimischungen bezwecken, einen schnell eintre- 
tenden Oxydationsprozess zu bewirken, wodurch das Brandöi 
in Brandharz umgewandelt wird, und also nachher bei der 
Destillation in dem Kessel zurückbleibt. Aber bei den bei- 
den letztem Reiniguugsmethoden werden die Gcfässe sehr 
stark angegriffen, und sie lassen sich daher wohl schwer- 
lich im Grossen ausführen. Stoltzc empfiehlt desshalb als 
die beste die zuerst angegebene, welche indessen ebenfalls 
einen grossen Alisstand mit sich bringt, dass sich nämlich 
viel essigsaures Manganoxydul bildet , dessen Essigsäure 
verloren geht. 

Die von diesen Gemischen abdestillirte Säure ist farblos, 
schmeckt und riecht noch schwach brenzlich, und muss von 
Neuem mit */s ihres Gewichts gepulverter Holzkohle 12 St 
lang digerirt werden; und die mit Schwefelsäure behandelte 
riecht nach schwefliger Säure, weshalb mit dem Kohleu- 
pulver zugleich noch Braunstein zugesetzt werden muss- 
Nach dieser Digestion wird die Säure destillirt, und würde 
sie dann noch einen fremden Geruch beibehalten haben, sc 
wird sie noch einmal mit ihres Gewichts Holzkohle um- 
destillirt. 

Die andere Methode ist der Hauptsache nach von Mol- 
lerat erfunden, und schon längst im Grossen, und wie cs 
scheint mit Vortheil ausgeführt worden. Die Holzsäuro wird 
mit Kalkhydrat (gelöschtem Kalk), das mit Wasser zu Brei 
angerührt ist, gesättigt; der Kalk vereinigt sich mit viel 
Braudharz zu einer braunen, schwerlöslichen Verbindung. 
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Das Klare wird von dem überflüssig zugesetzten Kalk ab- 
gelassen und darauf mit sckwefclsaurem Natron, das in der 
möglichst geringen Menge Wassers aufgelöst ist, versetzt, 
so lange sich noch schwefelsaurer Kalk bildet. Nachdem 
dieser sich abgesetzt hat, wird die klare Flüssigkeit abge- 
lassen, der Gyps ein oder einigemal mit Wasser gewaschen 
und ausgepresst, und darauf die Flüssigkeit in flachen Pfan- 
nen abgedampft. Während dessen scheidet sich beständig 
Brandharz in Menge auf der Oberfläche der Flüssigkeit ab, 
welches beständig abgeschäumt werden muss. Nach dem 
Einkochen bis zu einem gewissen Grad, lässt man die 
braune Auflösung von essigsaurem Natron au einem kühlen 
Orte krystallisiren. Die Mutterlauge wird von den Krystal- 
len getrennt und zur Krystallisation weiter eingedampft. 
Zuletzt bleibt eine schwarzbraune Flüssigkeit übrig , die 
keine Krystalle gibt, und die, ausser essigsaurem Natrou, 
Brandextract und eine Verbindung von Brandharz mit Na- 
trou enthält. Diese Flüssigkeit kann nur zur Gewinnung 
des Natrons benutzt werden, indem mau sie nämlich ein- 
trockuet und calcinirt. 

Das krystallisirte Salz wird noch einmal aufgelöst und 
umkrystallisirt, und darauf bei gelinder Wärme in gusseiser- 
nen Kesseln in seinem Krystallwasser geschmolzen ; die 
Masse wird umgerührt, bis sie völlig trocken ist, und dann 
die Hitze so verstärkt, dass das Salz durch anfangende Ver- 
kohlung grau zu werden anfängt. Das Umrühreu und die 
Hitze werden nun mit grosser Sorgfalt vermehrt. Hierdurch 
wird nun bezweckt, das Salz, welches eine gewisse Tem- 
peratur verträgt, ohne sich zu zersetzen, bis nahe zu diesem 
Wärmegrad zu erhitzen, wodurch das in dem Salze noch 
vorhandene brenzliche Oel durch gemeinschaftliche Einwir- 
kung der Luft und der Wärme verkohlt wird. Hierbei wird 
aber auch etwas Essigsäure zerstört; wenn aber die Ope- 
ration mit Vorsicht geleitet wird, so geschieht dies nur in 
unbedeutendem Grade. 

Das kohlige Salz wird nun aufgelöst und umkrystalli- 
sirt, und aus dem so erhaltenen, vom Krystallwasser befrei- 
ten cssigsauren Natron wird die Essigsäure durch Zersez- 
zung vermittelst Schwefelsäure, thcils mit, theils ohne De- 
stillation gewonnen. 




512 



llalzsiure. 



Ohne Destillation erhält man die Säure , wenn das gut 
abgetropftc und getrocknete, aber nicht faliscirto essigsaure 
Natron mit genau abgewogenen 35 Procent Schwefelsäure 
von 1,85 nach und nach in kleinen Antheilcn und mit der 
Vorsicht übergossen wird, dass sieb die 3Iasse nicht erhitzt. 
Das Salz schmilzt und verwandelt sich in schwefelsaurcs 
Natron ohne Krystallwasscr, welches ein Salzpulver bildet, 
während dass die Essigsäure mit dem Krystallwasscr eine 
flüssige, conccntrirtc Säure bildet. Hierbei wird etwas we- 
niger Schwefelsäure , als zur völligen Zersetzung des Sal- 
zes erforderlich ist (was 0.36 seines Gewichts betrüge), zu- 
gesetzt, wodurch eine Einmengung von freier Schwefelsäure 
zur Essigsäure vermieden wird. Die concentrirte Säure 
klärt sich bald und wird von dem Salzniederschlag abge- 
gossen. Sie enthält nun ungefähr 1 Procent schwefclsaures 
und 3 bis 5 Procent unzersetztes essigsaurcs Natron aufgc- 
gelöst, je nachdem das Salz mehr oder weniger gut und 
trocken und die Säure völlig concentrirt war, und ihr spec. 
Gewicht beträgt ungefähr 1.08. 

"Will man dagegen die Säure von den Salzen befreit 
haben, so wird das krystallisirte Salz genau mit 0,36 seines 
Gewichts conccntrirtcr Schwefelsäure in einer Destillirblase 
von Kupfer übergossen und mit Anwendung eines gewöhn- 
lichen Kühlapparats von Zinn oder Silber zur Trockne dc- 
stillirt. Ist der Helm und der Kühlapparat von Zinn, so 
wird das Destillat schwach unklar, wie wenn ein Tropfen 
Milch hineingefallen wäre , weshalb auch in den französi- 
schen Fabriken beide gewöhnlich von Silber sein sollen. 

Die so erhaltene Essigsäure hat ein specilisches Gewicht 
von ungefähr 1,05, ist farblos, scharf sauer, hat aber dabei 
einen Nachgeschmack und einen unbedeutenden, aber doch 
bemcrklicheti Geruch nach Brandöl, der sich durch Zusatz 
einer geringen Menge vou Blutlaugenkohle wegnehmen lässt, 
von der sie nachcr, wenn sic gut ausgewaschen war, nur 
abgegossen zu werden braucht. 

Schwartz hat der schwedischen Regierung ein Ver- 
fahren, den Holzessig zu reinigen, mitgetiieiit, welches sich 
von dem von Mollcrat nur dadurch unterscheidet, dass 
Schwartz das Kalksalz statt des Natronsalzcs rösten lässt. 
Hierbei bekommt man dasselbe Resultat, aber mit einem be- 
deutenderen 
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deutendercn Verlust an zerstörter Essigsäure. Acker- 
mann hat gezeigt, dass die Methode von Schwartz noch 
besser gelingt, wenn mau das Kalksalz vor dem Rösten mit 
einem grossen Ueberschuss von Kalkerdehydrat vermischt. 

Pasch endlich scheint cs gelungen zu sein, das schwie- 
rige Problem der vollkommenen und zugleich ökonomischen 
Reinigung des Holzessigs zu lösen. JCr dcstillirt den Holz- 
essig und concentrirt ihn gleichzeitig. Das Destillat lässt er 
durch ein Filtrum gehen, welches auf die Weise eingerichtet 
ist, wie es Duntont zur Rafßnirung des Zuckers anwendet, 
und welches mit wohl calcinirten Kohlen von Birkenholz, die 
vor der Anwendung mit schon gereinigtem Essig durchtränkt 
worden sind, angefüllt wird. Der so flltrirte Essig besitzt 
noch einen deutlichen brenzlichen Geruch, der aber durch 
den Zusatz einer sehr kleinen Menge einer, von phosphor- 
saurer Kalkcrde befreiten Thierkohlo gänzlich verschwindet. 
Die von Pasch entdeckten einfachen Mittel, die Säure ohne 
vorhergehende Sättigung zu couceutriren und von einer darin 
enthaltenen Substanz, durch welche Zwiebeln, Fleisch und 
mehrere andere hineingelegte Nahrungsmittel eine anfänglich 
rothe und darauf braune Farbe bekommen, zu befreien, sind 
noch sein Geheimniss, und können also hier nicht mitgetheilt 
werden. 

Die gereinigte Essigsäure ist zu allem Behuf, wozu Es- 
sig gebraucht wird, anwendbar, wenn sie in gehörigem Grade 
mit Wasser verdünnt wird. Gewöhnlich schmeckt sie et- 
was schärfer sauer, als der durch Gährung gewonnene Es- 
sig, wenn sie auch beide gleich viel Säure enthalten, was 
davon herrührt, dass in dem durch Gährung erhaltenen Es- 
sig verschiedene, mit der Säure verbundene, organische 
Stoffe enthalten sind, die zwar ihre Eigenschaften als Säure 
nicht aufheben, ihr aber doch einen milderen Geschmack cr- 
thcilen. Zu der verdünnten Essigsäure setzt mau gewöhn- 
lieh ein wenig Essigäther und braungebrannten Zucker, oder 
selbst auch Wein, um solchen Essig dem durch Gährung ge- 
bildeten ähnlich zu machen. Mit Gewürzen, z. B. mit Es- 
dragon ( Artemisia Dracunculus) versetzter Essig aus Holz- 
säure, lässt sich nicht mehr von dem ebenfalls gewürzten 
gegohrencu Essig unterscheiden. 

Nach Stoltze gibt das Holz von allen Baumarteu, wenn 

VIII. 33 
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es gut ausgelaugt uud von Harz und andern löslichen Stof- 
fen befreit ist, gleich viel überdestillirte Flüssigkeit, aber 
von sehr ungleichem Gehalt an darin aufgelöster Essigsäure. 
Birken - und Buchenholz geben, von den gewöhnlicheren Holz- 
arten, die meiste, und Nadelholz die wenigste Holzsäure. Fol- 
gende tabellarische Aufstellung ist ein Auszug aus Stoltze'« 
Angaben über diesen Gegenstand. Die Tabelle enthält ii 
der ersten Columne den Namen eines wildwachsenden Bau- 
mes; in der zweiten die Menge der Holzsäure in Procem 
vom Gewicht des Holzes; in der dritten die Menge von koh- 
lensaurem Kali, welche von 1 Unze Holzsäure gesättigt wird, 
in Vergleich mit gewöhnlichem guten Essig, wovon i Uazc 
32 Gran von diesem Salz sättigen muss; in der vierten aad 
fünften das brenzliche Oel und die Kohle in Procent von 
Gewicht des Holzes, welches im höchst möglichen, luftlrock- 
nen Zustand angenommen ist. 
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Birke, Betula alba 


4» 


55 


8,60 


*4.4 


Buche, Fagus syleatica 
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Eiche, Quercus Bobur 


43 


50 


9,06 
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Esche, Fraxinus excelsiur 


46,8 


44 


8.80 


22,1 


Weisse Pappel, Populus alba 


45,8 


39 


8,05 


23.4 


Ahlkirsche, Prunus Padus 


43,75 


37 


10,35 


21,6 


Wachholder, Juniperus communis . . . 


45,8 


2.9 


10,73 


22.7 


Tanne, Pinits Abtes 


41,2 


29 


13,70 


21.2 


Fichte, Pinus sylvestris 


4*, 4 


28 


11,8 


*1,5 



Der gereinigte Holzessig ist von grosser technischer 
Anwendung, und er braucht hierbei nicht zu dem Grad von 
Reinheit gebracht zu werden, wie er bei seiner/ Anwendung 
zu Speisen nothweudig ist. Es werden damit mehrere che- 
mische Präparate zum Bedarf der Färber und Cattundrucker 
bereitet. Er wird zur Fabrication von Bleizuckcr augewen- 
det; ist er aber hierbei nicht von allem Brandöl völlig be- 
freit, so ist der Blcizucker nicht zum Krystallisiren zu brin- 
gen, sondern efflorescirt in schwammartigen Auswüchsen. 
Diesem Uebelstande lässt sich jedoch abhelfen , wenn man, 
nach Colin, die Aullösung mit einem sehr geringen Zusatz 
von Salpetersäure aufkocht, die eine braune, körnige Sub- 
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stanz niederschlagt und die Auflösung roth färbt Durch Be- 
handlung mit Kohlcnpulver verliert sie nachher die Farbe 
und gibt schöne Krystalle von Bleizucker. 

Die unreine Holzsäure besitzt ein ausgezeichnetes fäul- 
nisswidriges Vermögen; Fleisch, welches einige Stunden 
darin gelegen hat, trocknet nachher in der Luft, ohne zu 
faulen, wird aber hart und zähe, so dass sich diese Art der 
Aufbewahrung nicht für Fleisch eignet, welches zur Nah- 
rung dienen soll. Eine Stelle in der Ilisforia naturalis von 
Plinius lässt vermuthen, dass die Aegyptcr diese Eigen- 
schaft der Holzsäure bei den Mumien angewendet haben. Bei 
Beschreibung des Theerschweleus gibt er an, dass dabei 
eine, wie Wasser dünne Flüssigkeit erhalten werde, die in 
Syrien Cedrium genannt werde und eine solche Kraft be- 
sitze, dass die Leichen, welche in Aegypten damit durch- 
tränkt würden, nicht mehr faulten *). In neuerer Zeit hat 
man auch gefunden, dass sie das Vermögen besitzt, in Krebs- 
schaden die Fäulniss und den dadurch entstehenden üblen 
Geruch zu verhindern. 

2. Holzspiritus, Hohgeist Spiritus pyrolignicus, 
Esprit pyroxylique. Wenn die beider trocknen Destilla- 
tion des Holzes erhaltene saure Flüssigkeit im Grossen um- 
destillirt wird, so geht zu Anfang ein gelbes Liquidum über, 
welches leichter als Wasser ist und einen ätherartigen, aber 
zugleich brenzlichen Geruch hat. Es besteht hauptsächlich 
aus einer Aetherart von einer eigcnthümlichen Art von Al- 
kohol, aus einem flüchtigen Brandöl, einem merkwürdigen 
gelben Farbstoff und aus einer kleinen Menge cssigsauren 
Ammoniaks. Der eigene Alkohol wurde 1812 von Taylor 
entdeckt und wurde lange als Brennmaterial für Spirituslam- 
pen verkauft; erst 10 Jahre später wurde er von ihm als 
ein neuer Körper beschrieben. — Die Aetherart wurde spä- 



*) Die Stelle in Plinius Historia naturalis L. XVI. Ca)). XI. heisst 
also: „ Pix liquida in Europa t teda ( Pinus sylvestris) cuquitur 
navalibus muniendis vtultosque alios ad usus. Lignum ejus conci- 
sum fiirnis , undique igne extra circumdalo , fervet ; prmus sudor, 
aquae modo, fluit c an alt ; hoc in Syria cedrium rocatur , cui tanta 
est vis, ut in Acgypto Corpora hominum defunctvrum eo perfusa 
serventur." 

33 9 
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ter von Reichenbach entdeckt, welcher eie aus dem dün- 
nen Theer auszog, der bei der Bereitung der Holzsäure die- 
ser mitfolgt. Diese Aetherart, welche Reichenbach Mesit 
nannte und mit Essiggeist oder Aceton für identisch hielt, 
verhält sich zu dem Alkohol, wie sich das essigsaure Ae- 
thyloxyd zum Weinalkohol verhält. Sie macht die grösste 
Menge der auf diese Weise erhaltenen flüchtigen Stoffe aus. 
Wird daher das Destillat durch fractionirte Destillation con- 
centrirt und Chlorcalcium hiucingelegt, so sieht man bald die 
Flüssigkeit sich in zwei theilen, von denen die obere, nach 
beendigter Einwirkung des Chlorcalciums, aus einer Lösung 
von sehr weuig des letzteren in Mesit besteht, und die un- 
tere eine concentrirte Lösung des Salzes in Ilolzgcist und 
einer gewissen Menge Wassers ist. Die Mesit-Lösung ent- 
hält dabei sowohl das flüchtige Oel als den gelben Farbstoff. 

Mit Kalkhydrat behandelt, wird der Mesit ganz so wie 
das cssigsaure Acthyloxyd verändert, es entstehen essigsaure 
Kalkerde und der neue Alkohol, und dieser Umstand erklärt, 
warum man den Alkohol eher entdeckte als den Aether; man 
unterwarf nämlich das rohe Product wiederholten Destillatio- 
nen über Kalkhydrat, um die Farbe und den grössten Theil 
der brenzlichen Materien wegzunehmen. Aber die Vermisch- 
ung des Alkohols mit dem Mesit, in Folge des unvollstän- 
digen Rcinigungsprocesses, erklärt auf der anderen Seite die 
wieder abweichenden Angaben über die Eigenschaften und 
Zusammensetzung dieses Spirituosen Körpers; denn Einige 
hatten zur Untersuchung den reinen Alkohol, Andere den 
mit Mesit vermischten bekommen. Er war zu verschiedenen 
Zeiten der Gegenstand von Untersuchungen von Colin, 
Vauquelin, Macaire und Marcet, L.Gmelin, Liebig 
und zuletzt von Dumas und Peligot. Die Untersuchungen 
der beiden letzteren über den Holzalkohol und die daraus 
erzeugten Aetherarten gehören zu den schönsten chemischen 
Arbeiten, welche in diesem Theile der Chemie ausgeführt 
worden sind, und die Richtigkeit ihrer Resultate ist später 
von anderen Chemikern bestätigt worden. 

In der von Pasch angelegten Essigfabrik zu Stockholm 
wird aus der Holzsäure der Holzgoist auf folgende Weise 
gewonnen. Die rohe Holzsäurc wird umdestillirt und dabei 
die zuerst übergehende flüchtigere Flüssigkeit besonders auf- 
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gefangen, so lange der Geruch noch einen Gehalt an Mesit 
oder Spiritus zu erkennen gibt. Durch das Aräometer lässt 
sich dies nicht ermitteln, weil d^sc Flüssigkeit von Essig- 
säutc, essigsaurem Ammoniak und gelbem Farbstoff beglei- 
tet wird, was die Ursache ist, dass sie noch viel Spiritus 
enthalt, nachdem sie schon fast so schwer wie Wasser über- 
geht. Das Destillat hat, besonders zu Anfang, eine gelbe 
Farbo, und Messt nicht in einem zusammenhängenden Strahl 
aus, sondern getheilt in mehrere ; aber allmälig nehmen Farbe 
und Acthcrgcruch ab und der Strahl geht in einen zusam- 
menhängenden zusammen. Daun bleibt wenig Spiritus mehr 
zurück und das Gcfäss wird gewechselt. Von dem so er- 
haltenen rohen Spiritus werden 100 Maas mit 8 Maas trock- 
uem pulverigem Kalkhydrat, welches zuvor mit Wasser zu 
einem dicken Brei ungerührt wird, vermischt und durchge- 
schüttelt. Nachdem sich der Spiritus w'icder geklärt hat, 
würd er von dem Niederschlag abgegossen, welcher dunkel- 
gelb geworden ist und einen grossen Thcil verharztes Oel 
und gelben Farbestoff aufgenommen hat. Er wird einer neuen 
Destillation unterworfen und die Dämpfe durch eia besonde- 
res Gelass geleitet, welches Kalkhydrat enthält, das mit ei- 
nem umdcsliliirten Holzspiritus zu 8 Maas Brei angerührt ist. 
In der höheren Temperatur, welche dieses Gefäss während 
der Destillation anuimmt, wird der Rückstand von Mesit zer- 
setzt, wiewohl nicht absolut vollkommen, und der zurück- 
bleibende gelbe Farbstoff bildet mit dem Hydrat eine schwarze, 
pcchähnlichc Masse, die sich, wenn der Spiritus nicht vor 
der Destillation mit Kalkhydrat behandelt wird, in so grosser 
Menge bildet, dass die Spirilusdämpfc nicht hindurchgclasscn 
werden. Was zuerst übergeht, ehe das Kalkhydrat eine hö- 
here Temperatur angenommen hat, besteht dem grössten 
Thcil nach aus uuzersetzlem Mesit, den man so lange be- 
sonders auffäugt, bis sich das Ucbcrgcheudc nach allen Ver- 
hältnissen mit Wasser mischen lässt, ohne Mesit abzuschei- 
den. Die Destillation wird dann so lauge fortgesetzt, als 
noch das Ucbergehendc spiritushaltig ist. Gegen das Ende 
wird es milchig. Fangt man dieses für sich auf, so schei- 
det sich langsam ein gelbes Oel daraus ab und sinkt zu Bo- 
den, während sich die Flüssigkeit klärt. 

Der erhaltene Spiritus ist noch stark gelb. Er wird mit 
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halb so viel Kalkhydrat, als zu dem rohen Spiritus genom- 
men wurde, geschüttelt, und mit eben so viel Kalkhydrat im 
Zwischengefäss, als bei dqg vorhergehenden Operation, um- 
destillirt. Der zuerst übergehende Mcsit wird besonders ge- 
nommen und die Destillation fortgesetzt, bis sich das specif. 
Gewicht des Destillats bis zu 0,900 erhöht hat. Der Rück- 
stand im Apparat wird nachher wie roher Spiritus behandelt. 

Bei dieser zweiten Destillation wird der Spiritus fast 
farblos, aber er reagirt stark sauer uud wird mit der Zeit 
gelb. Er wird nun durch Filtration durch fein gepulverte 
und gut ausgebrannte Birkenkohle in Dumont’s Filtrum ge- 
reinigt, indem mau so lange durchlaufen lasst, bis das durch- 
laufende Lackmuspapier zu röthen anfangt. Der filtrirte Spi- 
ritus erhält sich vollkommen farblos, und wird nicht mehr 
gelb, er hat aber noch einen brenzlichen Geruch, enthält 
Ammoniak und aus der Kohle aufgenommene Stoffe. Vom 
Geruch wird er durch Schütteln mitOel befreit; darauf ver- 
mischt man ihn mit einer kleinen Menge einer concentrirten 
Alaunlösung, wodurch das Ammoniak fixirt und Thonerde 
ausgcfällt wird, welche die letzte Spur von Geruch weg- 
nimmt; der geklärte Spiritus wird umdcstillirt und ist dann 
rein, bis auf das noch darin enthaltene Wasser. Von die- 
sem wird er auf dieselbe Weise wie Alkohol, nämlich durch 
Chlorcalcium befreit, Kanc schreibt vor, man soll in dem 
Holzspiritus, wenn er noch brenzlich riecht, Chlorcalcium 
bis zur völligen Sättigung auffösen und diese Lösung im 
Wasserbade bis zur Trockne abdcstilliren, wobei eine Por- 
tion Holzspiritus mit der riechenden Materie übergeht, und 
in der Retorte eine starre Verbindung von Chlorcalcium mit 
Holzgcist zurückblcibt. Wird zu dieser alsdann ein wenig 
Wasser gemischt, welches aus dem Salz den Holzgeist 
austreibt, so bekommt man ein vollkommen reines Destillat. 

Holzgcist, Holzalkohol. Mit diesem Namen bezeichne 
ich das gereinigte wasserfreie Product, indem ich unter Holz- 
spiritus die wasserhaltige oder rohe Waare verstehe. Der 
Holzgcist hat folgende Eigenschaften: Er ist ein farbloses, 
dünufliesseudes Liquidum von einem zugleich ätherartigeu 
und alkoholähnlichen Geruch. Sein Geschmack gleicht dem 
des Weinalkohols, ist aber brennender. Sein specif. Gewicht 
ist 0,798 bei + 20°; sein Siedepunkt -f- 66°, 5 bei 0 m 761 
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Druck, nach Dumas; 60* nach Kane. Boi-)- 14* trägt 
sein Gas eine Quecksilbersäule von 0 m 083 Höhe. Sein Gas 
hat 1,12 spec. Gewicht. Dieser Körper ahnit den Weinal- 
kohol in seinen Verhältnissen so genau nach, dass mau diesel- 
ben fast durchgängig a priori Voraussagen kann. Er brennt 
mit blauer Flamme; von dem nicht ganz gereinigten ist sie 
röthlich. An glühendem Platin erleidet er eine langsame 
Verbrennung, und fein vcrthciltes Platin, damit in Berührung 
gebracht, macht er glühend. Wird das Platin damit ge- 
tränkt und unter eine Glocke, die Luftwechsel gestattet, ge- 
setzt, so wird er wie der Weinalkoliol oxydirt; während 
aber bei der Oxydation des letzteren sich hauptsächlich Es- 
sigsäure und Acetal bilden, so entsteht von dem Holzgeist 
hauptsächlich Ameisensäure und Formal; allein diese Oxyda- 
tion geht bei weitem nicht so rasch, wie die des Weinal- 
kohols. Bei der Destillation zeigt er, nach Dumas und Pe- 
ligot, die Eigentümlichkeit, mit Stossen zu kocheu, und 
zwar um so mehr, je wasserfreier er ist, so dass er nicht 
wohl zu destilliren ist, ohne dass viel übergeschleudert wird, 
welchem Uebelstand aber dadurch vorgebeugt werden kann, 
dass man Quecksilber auf den Boden der Retorte giesst, wo- 
durch eine gleichförmigere Würmeverthcilung bedingt wird. 
Er lässt sich nach allen Verhältnissen mit Wasser, Alkohol 
und Aether vermischen. Er löst kleine Mengeu von Schwe- 
fel und Phosphor auf. Von concenlrirlen Säuren wird er in 
Aetherarlen verwandelt, die weiter unten beschrieben wer- 
den. Mit oxydirenden Körpern und mit Salzbildern gibt er 
theils dieselben Producte wie der Weinalkoliol, theils andere, 
aber jenen stets analoge. Die Hydrate der Alkalien werden 
davon aufgelöst, aber bei Zutritt der Luft bildet sich darin, 
wie beim Weinalkoliol, ein gelber harzartiger Körper. Gleich 
dem Weiualkohol ist er ein Lösungsmittel für gewisse Salze, 
während andere davon nicht aufgenommen werden. Er löst 
ungefähr dieselben Salze auf wie der ersterc, und vereinigt 
sich mit verschiedenen in Gestalt von Krystallwasser. Er 
löst eine Menge Pilanzenstoffe auf, z. B. Harze, flüchtige 
Oele, Zucker u. a., stets den Weinalkohol nachnhmeud, aber 
so, dass er die Salze besser, die Harze aber weniger reich- 
lich als jener auflöst, wie Dumas und Peligot gefunden 
zu haben glauben. Nach denselben besteht er aus: 
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Gefunden. Atome. Berechnet. 

Kohlenstoff 37,7 1 37,96 

Wasserstoff 12,5 4 12,39 

Sauerstoff 49,8 1 49,65 

= C H 4 -|- O. Sein einfaches Atomgewicht ist 201,392, sein 
doppeltes 402,484. Die einfachste Auffassungsweise seiner 
Zusammensetzung ist, dass er besteht aus 
i Vol. Kohleuwasserstoffgas im Min., CH* = 1,1180 
1 Vol. Sauerstoffgas = 1,1026 

Ohne Condcnsatiou verbünd, zu 2 Vol. Holzgeist = 2,2206 
dem zufolge das einfache Volumen *—*— = 1,1103 wiegt, 
was nahe mit dem Wägungsversuch übereinstimmt. Er ver- 
hält sich also zum Kohlenwasserstoff im Minimum (Sumpf- 
gas) wie der Aldehyd zum Kohlenwasserstoff im Maximum 
(ölbildendes Gas, Elayl). 

Zur Controle seines Atomgewichts hat man sich einer 
krystallisireuden Verbindung bedient, die er mit wasserfreier 
Baryterde bildet. Uebergiesst man letztere in reinem und 
wasserfreiem Zustand mit wasserfreiem Holzgeist, so geht 
unter Wärmeentw’ickelung eino Vereinigung vor sich und 
die Verbindung löst sich in der heissen Flüssigkeit in so 
grosser Menge auf, dass sie beim Erkalten in seidenglän- 
zenden Krystallnadelu herauskrystallisirt. Dicso Krystalle 
können nur im luftleeren Raum über Schwefelsäure getrock- 
net werden, denn durch die Feuchtigkeit der Luft werden 
sie sogleich in Hydrat und Holzgeist zerlegt. Am besten 
ist es daher die heisso Lösung im leeren Kaum zur Trockne 
zu verdunsten, wobei die Verbindung als eine krystallinischo 
Masse zurückbleibt. Nach der Analyse von Dumas und 
Pcligot besteht sie aus: 

Baryterde 29,6 

Holzgeist 70,4 

Dies entspricht 227,58 Atomgewicht, eine Abweichung, 
die wohl in der Schwierigkeit, ein Präparat der Art zur Ana- 
lyse vollkommen rein zu bekommen , begründet sein mag. 
Wird dasselbe bei gelinder llitze der trocknen Destillation 
unterworfen, so geht eine noch unbestimmte Quantität Holz- 
geist unverändert über, während die Base einen anderen Au- 
theil mit so grosser Verwandtschaft zurückhält, dass er erst 
bei einer Temperatur, wobei er sich zersetzt, abgeschieden 
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wird. Dio Verbindung schmilzt dann zuerst und verkohlt 
sich dann unter Entwickelung eines ölähnlicheu Destillats; 
der Baryt enthält kohlensaures Salz. Sobald diese Alkohol- 
verbindung der Luft ausgesetzt wird, saugt sic Wasser und 
in demselben Augenblick auch Sauerstoff ein, so dass die 
Masse durch die Bildung jenes harzartigen Körpers braun 
wird. 

Eine andere Controlo für das Atomgewicht hat man in 
der oben bei den Reinigungsprocessen erwähnten Chlorcal- 
cium-Verbindung. Wird Chlorcalcium in Holzgeist aufge- 
löst und reine Stücke des ersteren hineingelegt, so überklei- 
den sie sich nach und nach mit prismatischen Krystallen, 
die eine Verbindung von Chlorcalcium mit Holzgeist als Kry- 
stallwasser sind; die Alkoholmcnge in diesen Krystallen ist 
nicht bekannt, wird aber die in der Wärme gesältigto Auf- 
lösung von Chlorcalcium in Holzgcist in einem Destillations- 
apparat bei der Wärme eines Wasserbades eingetrocknet, 
bis sich bei dieser Temperatur kein Holzgeist mehr abschei- 
det, so bleibt eine ebenfalls krystallinischo Verbindung zu- 
rück, die nach Kane's Analyso besteht aus: £ 

Chlorcalcium 53,565 

llolzgeist 46,435 

i Atomgewicht Chlorcalcium ist darin mit 805,95 Holz- 
gcist verbunden, aber = 201,438. 

Der Holzgcist unterscheidet sich vom Wcinalkohol dar- 
in , dass wenn ein einfaches Atom Elayl = C H* vom 
Wcinalkohol (C*H # 0) abgezogen wird, 1 Atom Holzgeist 
(CH‘-j-0) bleibt; und vom Aldehyd darin, dass wenn 
von 1 Atom Aldehyd (C* H* -f- 0) 1 Atom Kohlenstoff ab- 
gezogen wird, 1 Atom Holzgcist bleibt. Vergleichen w’ir 
diese drei so aualogcu Flüssigkeiten mit einander , so ha- 
ben wir 

C* H* + O Weiualkohol 
C*H 4 + 0 Adelhyd 
C II* -f 0 Holzgcist, 

und weiter unten werden wir noch eiuigo kennen lernen. 
Von Holzgcist, wenn er au der Luft oxydirt wird, ent- 
stehen Ameisensäure und Wasser , indem sich 1 Doppcl- 
alom Holzgcist mit 4 Atomen Sauerstoff vereinigt, denn: 
?(C H 4 + O) + 40 = C* H 1 O 1 + 3II 2 0. 
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Wiewohl diese hier gegebene Ansicht auf einrache 
und zugleich mit allen beobachteten Erscheinungen übereio- 
stimmende Art die Zusammensetzungsweise des Holzgci- 
stes erklärt, so ist es doch nicht diejenige, nach welcher 
ihn Dumas und Peligot betrachten, obgleich sic deren 
Anwendbarkeit zugeben. In Ucbcreinstimmung mit ihrer 
Betrachtungsweise des Weinalkohols und Acthyloxyds be- 
trachten sie auch jene Alkoholart und den daraus gebildeten 
Aether vorzugsweise als Verbindungen von einem Kohlen- 
wasserstoff, C a H 4 , welcher mit 2 Atomen Wasser den Holz- 
geist, und mit 1 Atom Wasser die daraus hervorgebrachte 
Aetherart bilde. Diesen Kohlenwasserstoff (der gerade das 
ist, worunter wir ein Doppclatom Elayl verstehen) nennen 
sie Methylene (von pt&v Wein, ikr n was in seiner figürli- 
chen Bedeutung Holz heisst, worunter aber eben so passend 
eigentlich Materie, Stoff, verstanden wird); der Holzgeist 
erhält hiernach den rationellen Namen Bihydrate de Me- 
thylene und die Formel C 1 II* -f- 2H. Nach ihrer Ansicht ha- 
ben wir drei Modificationen von C H*, von denen die erste C H* 
ölbilden£s Gas ist, die zweite C*H 4 Methylene, und die dritto 
C 4 H* oder was wir Actherol genannt haben, von denen die beiden 
letzteren Modificationen die Aether- und Alkohoiarten bilden. 
Ich glaube nicht, dass Jemand, welcher die im Vorherge- 
henden beschriebenen Verbindungen nach den von mir vor- 
gezogenen Ansichten durchgegangen hat, Ursache finden 
werde, diese Ansichten gegen Dumas's theoretische Dar- 
stellung zu vertauschen; allein diejenigen, welche der- 
selben noch anhängen, will ich aufmerksam machen auf die 
krystallisirte Verbindung von llolzgeist und Baryt und auf 
deren Verhalten beim Erhitzen in einem Destillationsgefäss, 
wobei ein Antheil Alkohol unverändert entwickelt, und der 
andere mit einer Kraft zurückgchalten wird, welche ihn nicht 
eher frei werden lässt, als bis der Alkohol durch die Tem- 
peratur zerstört wird. Nehmen wir an, die wahre Zusam- 
mensetzung des Holzgeistes sei C*H 4 + 2H; sein Atomge- 
wicht ist dann 402,484. Aber 1 Atom Baryterdc nimmt nicht 
mehr als die Hälfte von dieser Quantität auf, die Verbin- 
dung besteht folglich dann aus 2 Atomen Baryterdc auf I 
Atom Bihydrat de Methylene; darin sind 2 Atome Wasser 
enthalten, zu welchem die Baryterde eine Verwandtschaft 
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hat, die an Stärke alle die Verwandtschaftskräfte übersteigt, 
auf denen die Zusammensetzung des Bihydrats beruht, sie 
nimmt aber nicht diese 2 Atome Wasser weg, scheidet nicht 
das Methylene, weder für sich, noch in (gestalt von dem, 
was die französischen Chemiker 3Ionohydrat (Aether) non- 
neu, ab, sondern sie lässt eiue Portion Bihydrat unzersetzt 
entweichen, und lässt das Wasser in der anderen Portion 
bei einer höheren Temperatur zersetzen. Offenbar ist die- 
ses Verhalten die vollkommenste Widerlegung von Dumas'« 
theoretischen Ansichten von der Zusammensetzungsweise 
der Alkohol- und Aetherarten, welche nothwendig voraus- 
setzt, dass Barythydrat und Methylen, oder wenigstens 
Monohydrat von Methylen gebildet werden müsste, denn er 
zeigt, dass beide in isolirter Form existiren können, und 
nicht allein flüchtig, sondern sogar gasförmig sind. Es kann 
nur aus einem Uebersehcn erklärt worden, dass nicht schon 
die Idee von einer Verbindung von wasserfreier Baryterde 
mit einem Bihydrat eines anderen. Körpers veranlasst habe, 
diese Ansicht als unrichtig aufzugeben. 

Vom Holzgeist hat man verschiedene technische An- 
wendungen gemacht. Er kann als Brennmaterial für Lam- 
pen zum Erhitzen gebraucht werden, gibt aber weniger 
Wärme als der Weinalkohol und verdunstet rascher. Auch 
ist er zu Harzfiruisscn anwendbar, er trocknet rasch davon 
ab, und lässt sich daher nicht mit demselben Vortheii, wie 
der Weinalkohol, zum Poliren von Möbeln brauchen. In 
England soll man ihn auch als berauschendes Mittel ver- 
sucht haben , obue dass er Unbequemlichkeiten gemacht 
habe. In der Heilkunde hat man ihn noch nicht versucht. 

In dem folgenden werden wir von Uumas's und Pc- 
ligot's Beuennungsweise Anwendung machen. Concentrirto 
Säuren thcilen den Holzgeist durch katalytische Kraft in 
Wasser und eine Aetherart. Diese letztere ist das Oxyd 
von einem Radical, welches wir Melhyl nennen werden, 
das Oxyd also Melhyloxyd. 

Katalytischer Einfluss der Säuren auf den Holz- 
geist, und die dadurch entstehenden Producte. 

Methyloxyd , Holzäther, Monohydrat de Methylene. Ver- 
mischt man einen Theil wasserfreien Holzgeist mit 4 Theilen 
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höchst concentrirtcr Schwefelsäure und erhitzt das Gemische, 
so geräth cs bald ins Sieden, wobei sich eine Gasart ent- 
wickelt, die sich in der Vorlage nicht condcnsirt, sondern 
die, sobald alle atmosphärische Luft ausgetrieben ist, über 
Quecksilber aufgefangen werden muss, da sie im Wasser 
sehr löslich ist. Dieses Gas ist das Methyloxyd. Im fer- 
neren Verlaufe der Operation entstehen höhere Katalysirungs- 
producte, die Säure wird allmälig gelb, braun und zuletzt 
schwarz, aber sie verdickt sich nicht und wird nicht schäu- 
mend, wie es bei dem in einem gleichen Verhältniss mit 
Schwefelsäure behandeltem Weinalkohol geschieht. Ein we- 
nig Holzgeist geht unzersetzt über und coudeusirt sich in 
der Vorlage, die darum kalt zu halten ist. Wenn die Säure 
sich zu färben anlaugt, entwickelt sich zugleich etwas Koh- 
lensäure und schwefligsaures Gas, welche sich dem Methyl- 
oxyd beimischen; man befreit cs davon durch Stücke von 
Kalihydrat, die man in dem Gase so lange lässt, bis sich 
dessen Volumen nicht mehr vermindert. Auch kann man 
das Gas durch eine mit gröblichem Pulver von Kalihydrat 
gefüllte Röhre leiten, die sich indessen leicht verstopft. 

Das Mclhyloxydgas hat folgende Eigenschaften: Es ist 
farblos, riecht atherartig, lässt sich nicht bei — 16° condensiren, 
hat 1,617 spec. Gewicht und brennt mit blauer Farbe gauz 
so wie Alkohol; Wasser absorbirt davon sein 37fachcs Vo- 
Jutncu, beide bei + 16® gemessen, und nimmt dadurch deu 
Geruch des Gases und einen pfefferartigen Geschmack an. 
ln noch grösserem Verhältniss wird es von Wein- und IIolz- 
geist aufgelöst. Auch von concentrirter Schwefelsäure wird 
es absorbirt, woraus es beiin Verdünnen mit Wasser unter 
Aufbrausen entweicht. Seine übrigen Verhältnisse sind noch 
nicht untersucht. Dumas und Peligot fanden es zusam- 
mengesetzt aus: 

Atome. Proc. 

Kohlenstoff 2 52,650 

Wasserstoff 6 12,8516 

Sauerstoff 1 34,454 

Atomgewicht = 290.314. Vergleicht man diese Zusammen- 
setzung mit der des Weinalkohols, so findet man, dass beide 
Körper nicht allein gleiche proccnlische Zusammensetzung, 
sondern auch ganz gleiches Atomgewicht und gleiches spe- 
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cifisches Gewicht in Gasform haben. Diese beiden Körper 
sind also vollkommen isomerisch und in ihren Eigenschaften 
doch so verschieden. Sio sind beide Oxyde von einem Ra- 
dical, welches aus 1 Atom Kohlenstoff und 3 Atomen Was- 
stoff besteht, und enthalten 2 Volumen Radical verbunden 
mit 1 Volum Sauerstoff zu 2 Volumen Oxyd. Bei dem Al- 
kohol war dies nicht zu entscheiden, weil von seinem Ra- 
dical keine Verbindung mit einem anderen Körper, als Sau- 
erstoff, bekannt ist; allein hier kann es ausgemittelt werden, 
weil sich das Methylen mit dem Chlor verbindet und in die- 
ser Verbindung sein specifisches Gewicht bestimmt werden 
konnte. Nach dieser, bei dem Methylclilorür angeführten 
Wägung besteht das Methylen aus 

1 Vol. Kohlengas = 0,8428 

3 Vol. Wasserstoffgas — 0.2564 

Condensirt zu 1 Vol. Methylgas = 1,0492 

V* Vol. Sauerstoffgas = 0,5513 

Condensirt zu 1 Vol. Methyloxyd = 1,6005 

Methyl , IM, ist in isolirler Form nicht dargcstcllt, sein 
Atomgewicht ist 190,314. 

Das Methyloxyd verbindet sich mit Sauersloffsäuren zu 
eigenen Aetherarten , es tauscht seinen Sauerstoff gegen 
Salzbilder aus, woraus ebenfalls Aetherarten entspringen, 
und verhält sich also ganz analog dem Aethyloxyd ; allein 
das Methyloxyd bildet neutrale Verbindungen mit mehreren 
Säuren, die mit dem Aethyloxyd keine entsprechenden Ver- 
bindungen hervorbringeu. 

In Betracht des Umstandes, dass sowohl Aethyloxyd 
als Methyloxyd in isolirtem Zustaudo keine elektropositiven 
oder basischen Eigenschaften zeigen, uugeachtct sio mit 
Säuren verbindbar sind, und aus diesen Verbindungen nur 
langsam und schwierig abgeschieden werden, hat Coucrbe 
die Ansicht aufgestellt, dass der mit den Säuren verbundene 
Körper nicht Aether, sondern ein damit vollkommen isomerischer 
Körper sei. Diese Idee hat nicht viel Aufmerksamkeit er- 
regt, indessen verdient sie doch vielleicht nicht übersehen zu 
werden. Wir werden sogleich sowohl eine neutrale als eine 
saure Verbindung von Methyloxyd mit Schwefelsäure ken- 
nen lernen; aber ich führte eben an, das conccntrirte Schwe- 
säure das Methyloxydgas absorbirt und sich damit verbin- 
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det, dass aber Wasser uuter Aufbrausen das absorbirte Gas 
wieder abscheidet. In einer mit Methyloxyd gesättigten 
Schwefelsäure ist also kein schwefelsaures Methyloxyd ent- 
standen, die Saure hat nur das Gas als einen darin aufge- 
lösten Körper condensirt, der von Wasser wieder abgeschie- 
den wird. Wäre das gasförmige Methyloxyd wirklich der- 
selbe Körper , wie das basische Oxyd im schwefelsauren 
Methyloxyd, so würde dieses Verhalten schwer zu verste- 
hen sein. 

Schwefelsäure» Methyloxyd , 6-V1 S , Sulfate de Methy- 
lene. Es wird auf folgende Art erhalten: Mau destillirt 1 
Theil Holzgeist mit 8 oder 10 Theilon conccntrirter Schwe- 
felsäure. Sobald das Sieden beginnt, sieht man eine dicke, 
ölige Flüssigkeit übergehen, gemengt mit einer dünneren. 
Die erstere vermehrt sich beständig im Verhältnisse zur 
letzteren, und wenn nichts mehr überdestillirt, hat mau von 
der schweren Flüssigkeit ein Volum , das wenigstens dem 
des angewandten Holzgeistes entspricht. Die Destillation 
muss sehr langsam gehen, das Kochen aber doch gleichför- 
mig unterhalten werden. Die Masse bläht sich zuletzt nicht 
auf, droht nicht überzugehen. 

Das Destillat wird zuerst mit kaltem Wasser geschüt- 
telt, welches Holzgeist, Schwefelsäure und schweflige Säure 
wegnimmt. Darauf wird es durch eingelegte Stücke von 
geschmolzenem Chlorcalcium von Wasser befreit und nach- 
her zu wiederholten Malen über wasserfreie Kalk- oder Ba- 
ryterde destillirt, wodurch die letzten Spuren von freier 
Schwefelsäure weggenommen werden. Nun wird cs 24 
Stunden lang in deu luftleeren Kaum über Schwefelsäure 
gestellt, wodurch jede Spur von Wasser, Holzgeist und 
schwefliger Säure entfernt wird. Die Verbindung stellt dann 
eine farblose, ölige Flüssigkeit von einem knoblauchähuli- 
chcn Geruch dar. Ihr specifisches Gewicht ist 1,324 bei 
-j-22 1 ’. Sic siedet bei -f- 188* unter einem Druck von 0 m 761 
und destillirt ganz unverändert über. Ihr specifisches Ge- 
wicht iu Gasform ist 4,565. Von kaltem Wasser wird sie 
sehr langsam zersetzt, aber von kochendem sogleich, wobei 
die Hälfte des Methyloxyds in Holzgeist verwaudelt und 
durch Wasser ersetzt wird, welches zweifach schwcfclsau- 
res Methyl oxyd , oder richtiger ein Doppelsalz von Wasser 
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uud Aethyloxyd bildet, das sogleich vom Wasser gelöst 
wird. Wasserfreie Basen wirken nicht darauf, die Hydrate 
aber verwandeln die Hälfte des Metbyloxyds in Holzgeist 
und vereinigen sich mit der Schwefelsäure und mit der an- 
dern Hälfte zu Doppelsalzcn. Durch trockene Destillation 
mit unorganischen Salzen anderer Säuren kann sie die Be- 
standteile austauschcn, so dass sich die Schwefelsäure mit 
der unorganischen Basis und die Säure in dem angewand- 
ten Salze mit dem Methyloxyd verbindet, was ein leichtes 
Mittel zur Hervorbringung von Verbindungen des Methyl- 
oxyds mit anderen Säuren darbietet. Sie besteht aus 40,93 
Schwefelsäure uud 59,07 Metliyloxyd , was 1 Atom von je- 
dem auamacht. Ihr Atomgewicht ist 491,474. In Gasform 
besteht sie aus: 

1 Vol. Schwefelsäure *) = 2,7629 
l Vol. Methyloxydgas = 1,6005 
Cond, zu 1 Vol. schwefl. Methyloxyd = 4,3634 

was von dem durch Versuche gefundene Resultat nicht sehr 
abweicht. 

Zweifach Schwefelsäure s Methyloxyd , MS-fHS, Bi- 
sulfate de Mcthylcno , Acide fulfomethylique , wird leichter 
als auf die eben angegebene Weise erhalten , wenn man 1 
Theil Ilolzgeist mit 2 Theilen concentrirter Schwefelsäure 
vermischt, wobei starke Erhitzung stattßndet, und dann ge- 
linde abdampft; zuweilen schiest nachher beim Erkalten das 
saure Salz in Krystallen an. Die saure Flüssigkeit wird 
mit Wasser vermischt, mit kohlcnsaurcm Baryt uud zuletzt 
mit Barythydrat gesättigt , .welches letztere in kleinem Ue- 
berschuss zugesetzt und nachher mit Kohlensäurcgas aus- 
gefällt wird. Die Lösung wird filtrirt und im Wasserbade 
abgedampft, bis sich an den Rändern Krystalle zu zeigen 
anfangen; man lässt sie dann zuletzt noch in der Evapora- 
tionsglocke über Schwefelsäure verdunsten , wobei das Salz 

*) Dax spec. Ga wicht der Schwefelsäure in Gasform lässt sich aas Fol* 
gendem coutroliren : 

1 Vol. Schwefelgas = 2,8160 
3 Vol. Sauerstoffgas = 3,3078 

Condcnsirt zu 2 Vol. — 5,3238 
Folglich wiegt 1 Volumen = s 2,7629 
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allraälig krystallisirt. Zu 100 Thcilen des reinen Salzes, die 
man in Wasser auflöst, werden 12 Th. concentrirte Schwe- 
felsäure gemischt, die zuvor mit Wasser verdünnt werden. 
Nach dem Abfiltriren des gefällten schwefelsauren Baryts 
wird die Flüssigkeit unter der Luftpumpe zur Svrupsdicke 
abgedunstet, wobei das saure Salz in farblosen Prismen an- 
schiesst. Die Krystalle schmecken sauer, sie zersetzen sich 
im luftleeren Kaum, wenn sic darin gelassen werden und 
das Wasser verdunstet ist, unter Entwickelung von schwcf- 
ligsaurera Gas; in Wasser sind sie leicht löslich, weniger 
leicht in Alkohol, und mit anderen Basen gerade gesättigt, 
bilden sie Doppelsalse, wovon die meisten krystallisircn, ei- 
nige zerfliessen, die aber alle Krystallwasser enthalten, das 
sie im leeren Baum verlieren. Bei der trockenen Destilla- 
tion werden sie in der Art zersetzt, dass schwefelsaures 
Methyloxyd überdestillirt und das Schwefelsäure Salz der 
anderen Basis zurückbleibt; indessen wird dabei stets eine 
kleino Menge von schwefelsaurem Melhyloxyd zersetzt un- 
ter Entwickelung von schwefliger Säure , Kohlensäure und 
Wasser. Die Doppelsalze bereitet man am besten mit dem 
Barytsalz , durch dessen Zersetzung mit abgepassten Men- 
gen der Sulfate anderer Basen. 

Schwefelsäure# Methyloxyd-Kali, MS-j-KS-f kry- 
stallisirt in pcrlmutterglänzcnden , rhomboidalen Tafeln , dio 
in der Luft feucht werden. Der Wassergehalt beträgt 0 
Procent. 

Schwefelsäure# Methyloxyd- Ammoniak, M S + SH S S, 
entsteht, wenim man neutrales schwefelsaures Methyloxyd 
trocknes Ammoniakgas aufsaugen lässt , oder selbst, wenn 
mau es mit liquidem kaustischen Ammoniak behandelt, wo- 
mit es sich unter so starker Wärmeentwickelung vereiniget, 
dass die Masse leicht überkocht. Das Salz ist in Wasser 
löslich und wird nach dem Verdunsten in der Evaporations- 
glocke in grossen und durchsichtigen Krystallcn erhalten. 
Sie zerfliessen in der Luft, krystallisiren aber wieder, wenn 
sie in die Evaporationsglocke cingeschlosscn werden. Nach 
Dumas und Pcligot enthält dieses Salz 1 Atom Wasser 
zu wenig, als dass man darin Ammoniumoxyd enthalten an- 
nelimcn könnte, cs muss also eine Verbindung von 1 Atom 

schwcfel- 
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schwefclsaurem Methyloxyd und 1 Alom wasserfreiem, schwe- 
felsauren Ammoniak (Bd. IV. pag. 209 , Note) betrachtet 
werden, wie cs dio obige Forme! ausdrückt. Die bei der 
Bildung von Aroinoniaksalzen weniger gewöhnliche Erhiz- 
zung , wie sie bei der Erzeugung dieses Salzes stattfindet, 
veraulasste die Entdecker, dasselbe ebenfalls als eine Amid- 
Verbindung zu betrachten, zusammengesetzt nach der Formel 
AI SH -j- S NH* , das heisst eine Verbindung vou schwefel- 
saurem Methyloxyd mit einer Art Schwefeloxyd-Amid und 1 
Atom Krystaliwasser. Aus diesem Gesichtspunkt nennen 
sie das Salz Sill famethy lau , in Analogie mit Oxamethan 
(pag. 228). Ein Schwefelanüd ist wirklich später von Forch- 
hamraer entdeckt worden, welcher gezoigt hat, dass bei 
der Condensation vou wasserfreiem schwefligsaurem Gas 
mit wasserfreiem Ammoniakgas eine wechselseitige Zersez- 
zung in der Art stattfindet, dass vou 2 Atomen sclnvcflig- 
saurem Gas und 2 Doppelatomen Ammoniak 1 Atom achwe- 
felsaurcs Ammoniumoxyd uud 1 Atom Sulfamid entstehen 
= Pifl 4 S -f- S NS 1 . Aber ein Schwefelamid aus schwefli- 
ger Säure und Amid, wie Dumas und Peligot vermuthe- 
ten, ist noch keineswegs bekannt, wir haben also keine gül- 
tige Veranlassung zur Annahme einer solchen Zusammen- 
setzung, wie sie dem von ihnen gegebenen Namen zu Grund 
liegt; da ausserdem die vorher bekannten Aether- Verbindun- 
gen mit Amiden weder Wasser enthalten, noch sich darin 
lösen, so ist es für jetzt wohl am wahrscheinlichsten, das 
Salz als ein Ammouiak-Doppclsalz zu betrachten. Das Am- 
moniumoxyd - Doppelsalz , welches durch Zersetzung des 
Barytsalzes mit schwefelsaarcm Ammoniumoxyd entstehen 
müsste, ist noch nicht uutcrsucht worden. 

Schwefelsäure Methyloxyd-Baryterde, Al S + Ba S-}-2H, 
krystallisirt bis zum letzten Tropfen in quadratischen Blät- 
tern , die in der Luft verwittern uud beim Erhitzen de- 
crepitiren , ohne zu schmelzen. Besteht aus 31,3 schwe- 
felsaurem Methyloxyd, 58,8 schwefelsaurcm Baryt und 9,9 
Wasser. 

Schwefelsäure Methyloxyd - Kalkerde , M S -f- CaS , 
krystallisirt in Octaedern, zerfliesst, enthält kein Wasser. 

Schwefelsaures Melhyloxyd-Bleioxyd, MS+PbS + Ö, 

VIII. 3» 
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krystall isirt in langen Prismen , enthält 4 V» Proc. Kry stall- 
wasser und zerfliosst in der Luft. Bisweilen krystallisirt es 
mit 2 Atomen Wasser und ist dann mit dem Barytsalz iso- 
morph. 

Diese sind die einzigen Salze, die bis jetzt beschrieben 
worden sind. 

Isoniethyonsäure. Lässt man Dämpfe von wasserfreier 
Schwefelsäure allmälig von wasserfreiem und künstlich ab- 
gekühltem Holzgeist absorbiren, verdünnt hierauf die Flüs- 
sigkeit mit Wasser, sättigt sic mit Baryt und lässt sie in 
der Evaporationsglocke über Schwefelsäure verdunsten, so 
krystallisirt ein Barytsalz in langen dünnen, rhomboidalen 
Prismen mit quer abgestumpften Enden. Dieses Salz hat, 
nach Dumas und Pcligot, ganz dieselbe Zusammensez- 
zung wie die schwefelsaure Melhyloxyd-Baryterde, aber ganz 
andere Eigenschaften. Es ist daher zu vermuthen, dass es 
Methylsuperoxyd-Unterschwefelsäure enthalte, ähnlich der 
auf gleiche Weise gebildeten Isacthionsäure. Aber weitere 
Untersuchungen sind nicht darüber angestellt worden. Lässt 
man dagegen wasserfreie Schwefelsäure bis zur Sättigang 
Methyloxydgas absorbiren, so entsteht, nach den Versuchen 
von Hegnault, ganz direct schwcfclsaurcs Methyloxyd. 

Salpelersanres Melhyloxyd , M1V, Nitrate de Methy- 
leno. Von dieser Aetherart gibt es keine entsprechende 
Aethyloxyd- Verbindung. Sie wird nicht durch Salpetersäure 
und Holzgeist hervorgebracht, wie es scheint aus dem Grunde, 
weil diese Säure auf den Holzgeist mehr chemisch als ka- 
talytisch wirkt, der dadurch grossentheils in Ameisensäure 
verwandelt wird. Dagegen erhält man sie sehr leicht durch 
Einwirkung von Schwefelsäure auf Holzgeist und salpeter- 
saures Kali, mit Anwendung des folgenden Apparats: An 

eine grosso tubulirle Retorte wird eine tubulirte Vorlage an- 
lutirt, von der ein Rohr zu einer Flasche voll Salzwasser, 
und von dieser ein anderes Rohr unter den Schornstein führt. 
In die Retorte füllt man 100 Gramm zerriebenen Salpeter, 
giesst darauf ein eben bereitetes Gemische von 100 Gramm 
concentrirter Schwefelsäure und 50 Gramm Holzgeist, und 
vcrschliesst die Retorte. Die durch die Vermischung in der 
Flüssigkeit entstehende Wärme reicht für die ganze Ope- 
! i 
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rption Ijin. Dip blasse geräth \ßs Sieden, es erscheinen wo- 
nigo rothe Dämpfe, und die Operation geht ohne äusserp 
bis zu Ende von selbst vor sich. Pa die Einwir- 
kung mit Heftigkeit erfolgt, so muss die Flasche mit Salz- 
wasser, zur Vermeidung von Verlust an Aether, schon vor- 
her stark abgeküblt werden. Der grösste Theil des Aethers 
hat sich in der Vorlage gesammelt, aus welcher er in die 
Flasche ausgegossen und mit deren AVassejr er umgeschüt- 
telt wird. Er sammelt sich nachher als ein schweres Liqui- 
dum am Boden; sein Gewicht beträgt ungefähr 50 Gramm. 
Das Destillat ist indessen nicht reines salpetersaures Me- 
thyloxyd, sondern enthält noch eine andere, nach Blausäure 
riechende Substanz, die nicht näher untersucht ist, und die 
durch Destillation abgeschieden wird. Der Siedepunct erhöht 
sich dabei allmälig von -f- 60® zu 66°, und was alsdann über- 
destillirt, ist die reine Verbindung. — Das Salpetersäure 
Methyloxyd ist farblos, riecht schwach ätherartig, ist voll- 
kommen neutral, hat bei -f- 22° ein spec. Gewicht von 1,182, 
und siedet bei -f- 66°. In Gasform hat es 2,64 spec. Ge- 
wicht; allein die Bestimmung desselben würde ein gefährli- 
cher Versuch werden, wenn die Temperatur des Apparats 
viel -f- 100° Grad übersteigen würde, was jedoch leicht zu 
vermeiden ist. Angezündet breunt er im Augenblick ab mit 
gelbem Feuer. Sein Dampf bis zu + 150* erhitzt oder un- 
ter dieser Temperatur mit einem brennenden Körper angezün- 
det, verbrennt mit heftiger Explosion. In Wasser ist die- 
ser Aether wenig löslich, aber von Holz- und Weingeist 
wird er leicht gelöst. In der Kälte wirken die Alkalien nur 
schwierig darauf, in der Wärme aber entsteht salpetersaures 
Alkali und Holzgeist, zumal bei Anwendung einer Lösung 
von Kali in Alkohol. Sein Gas konnte ohne Gefahr durch 
Verbrennung mit Kupferoxyd analysirt werden. Er besteht 
aus 29,99 Methyloxyd und 70,01 Salpetersäure. In Gasform 
besteht er aus: 

1 Vol. Salpetersäure *) = 3,7325 

1 VoL Methyloxyd = 1,6001 

Ohne Condcns. verb. zu 2 Vol. salp. Mothyloxyd = 5,3326 



*) 



Das spec. Gewicht der Salpetersäure lässt aich durch folgende Rech- 
nung controliren: 

34 * 
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Ein Volumen wiegt also = 2.6613, was mit dem 
Versuche nahe übereinstimmt. 

Verbindungen mit Phosphorsäure und Arseniksäure 
sind theils nicht untersucht, theils noch nicht hervorgebracht. 

Kohlensaurcs Methyloxyd ist im isolirtcn Zustand noch 
unbekannt. Dumas und Peligot haben indessen gefunden, 
dass cs in Verbindung mit anderen Körpern existirt. So 
haben sie ein Doppelsalz von kohlensaurem Melhylojcyd- 
Kali, M C -{- K C , erhalten, als sie Holzgeist derselben Be- 
handlung wie den Weinalkohol zur Bereitung des entspre- 
chenden Aethylpriiparats unterwarfen. Es ist ein weisses 
Salz vou etwas grösserer Beständigkeit, als die Aethylver- 
bindung, scheint aber sonst noch wenig untersucht zu sein. 

Kohlensaures Methyloxyd mit Chlorkohlenoxyd , AI C 
-f C €1, Chlorocarbonale de Alethylene, entsteht, »venu Holz- 
geist Chlorkohlenoxyd absorbirt, was unter Entwickelung 
von Wärme und Bildung von Chlorwasserstoffsäure geschieht 
Das Salz löst sich in dem überschüssigen Holzalkohol auf. 
woraus es durch Wasser ausgefällt wird. Man deslillirt es 
über Bleioxyd und lässt es nachher mit Chlorcalcium in Be- 
rührung zur Entfernung von etwa beigemischtem Holzgeist 
Es ist eine farblose , dünne , sehr flüchtige Flüssigkeit von 
sehr durchdringendem Geruch, schwerer als Wasser, entzünd- 
bar und mit grüner Flamme verbrennend. Es bestellt aus: 





Gefunden. 


Atome. 


Berechnet 


Kohlenstoff 


25,9 


4 


25,9 


Wasserstoff 


3,4 


6 


3,1 


Sauerstoff 


34,1 


4 


33,7 


Chlor 


36,6 


2 


37,3 


Die Bestandtheile 


sind darin 


auf folgende Weise zus&nv 



mengepaart: 

1 Atom AIcthyloxyd = 2C + 6H -f- O 

1 Atom Kohlensäure = C -j- 20 

1 Atom Chlorkohlcnoxyd = C -f- O + 2CI 

4C + 6H + 40 + 2CI 

* Vol. Slick gas = 1,95* 

5 Vol. Sauerstoffgas = 5,51 S 

2 Vol. Salpetersäure = 7,465 

7 J65 ' 

Bio Volum also — r— = 3,7385. 
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Die genannteu Chemiker betrachten es nach der Formel 
C*H* -f- C* O* €1 -f- H zusammengesetzt. Die Erklärung sei- 
ner Bildung ist sehr einfach. 2 At. Holzgeist C l H 6 O a und 
2 At. Chlorkohlcuoxyd zersetzen sich gegenseitig auf die 
Weise, dass 2At. Wasserstoff und 1 At. Sauerstoff aus dem 
Alkohol mit 1 At. Chlorkohlenoxyd Kohlensäure und Salz- 
säure bilden, wobei von dem Alkohol 1 Atom Methyloxyd, 
C x H‘0, bleibt, welches sich unter dem katalytischen Ein- 
fluss der Salzsäure mit der Kohlensäure zu kohlensaurem 
Methyloxyd vereinigt, welches das andere Atom Chlorkoh- 
lenoxyd in Verbindung aufnimmt. 

Dieser Körper ahmt auch darin die entsprechende Ae- 
thylverbindung nach, dass er unter starker Wärmeentwicke- 
lung von kaustischem Ammoniak aufgenommen wird ; bei dem 
freiwilligen Verdunsten der Flüssigkeit setzt sich zuerst Sal- 
miak ab und nachher bleibt eine zerfliessliche Salzmasse, die 
in der Evaporationsglocke in nadelförmigcn Krystallen erhal- 
ten werden kann, lhro Zusammensetzung ist nicht unter- 
sucht, aber aus der Analogie mit der Aethylverbindung ist 
cs höchst wahrscheinlich, dass sie aus 1 At. kohlensaurem 
Methyloxyd und 1 At. Harnstoff oder wenigstens einem da- 
mit vollkommen isomerischen Körper besteht, = MC-f-C&H*. 
Dumas und Peligot neunen sie Urcthylan. Sie entsteht, 
indem das Chlor des Chlorkohlenoxyds 1 Doppelatom Am- 
moniak zersetzt, sich mit 2 At. Wasserstoff daraus und i 
Doppelatom unzcrsetzlem Ammoniak zu Chlorammonium ver- 
bindet, wobei das Ucbrige des zersetzten Ammoniakatoms, 
= ?fH*, sich mit dem Kohlenoxyd verbindet und die Stelle 
des Chlors vertritt. 

Oxalsäure» Methyloxyd , M€, Oxalate de Rfethylenc. 
Es wird gebildet, wenn man gleiche Theilo Oxalsäure, Holz- 
geist und Schwefelsäure mit einander destillirt. In der Vor- 
lage sammelt sich eine Flüssigkeit an, welche beim Verdun- 
sten einen in schönen rhomboidalen Tafeln krystallisirtcn 
Rückstand hinterlässt. Diese krystallisirte Substanz vermehrt 
sich in dem Verhältnis, als dio Operation fortschrcitct, so 
dass die Masse zuletzt erstarrt. Gegen das Ende kanu mau 
noch eine Portion Holzgeist in dio Retorte uachgicssen und 
wie zuvor destilliren. Die aus beiden Destillationsproducten 
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erhaltcmen Krystallb tverden durch Trocknen im Oelbäde von 
Wasser befreit, und hierauf, zur Reinigung von Oxalsäure, 
ober Bleioxyd destillirt. Dieser Aether ist ein in rhomboida- 
len Tafeln krystallisirendcr, farbloser Körper, im Geruch et- 
was ähnlich der entsprechenden Aethylverbindung. Er schmilzt 
bei -j- 51* und siedet bei -f- 161° und 0*761, Druck, ln 
kaltem Wasser ist er löslich^ zersetzt sich aber allmälig da- 
mit in Holzgeist und Oxalsäure. Augenblicklich wird er in 
diese beiden Substanzen verwandelt, wenn mau die Lösung 
erhitzt oder eine Salzbase zusetzt. In Holzgeist und in 
Weinalkohol ist er in der Wärme löslicher als in der Kälte. 
Von wasserfreien Ba6en wird er nicht verändert. Nach Du- 
mas uud Peligot besteht er aus: 





Gefunden. 


Atome. 


Berechnet. 


Kohlenstoff 


41, *4 


4 


41,18 


Wasserstoff 


5,84 


6 


5,04 


Sauerstoff 


53,52 


4 


53,78 



= C* H" 0 -j- C 1 0*. Atomgewicht 743,6. Ob er Doppel- 
salze bildet, ist nicht untersucht. 

Oxalsäure» Methyloxyd- Oxamid , MC-f-CÄB’, Oxa- 
methylane. Dieser Körper entsteht, wenn oxalsanres Me~ 
thyloxyd in einem Strom von trocknem Ammoniakgas ge- 
schmolzen erhalten wird, bis es sich mit dem Gase gesättigt 
hat, wobei es allmälig zu einem weissen, krystallisirten Kör- 
per erstarrt. Es finden hier ganz dieselben Reactionen, wie 
bei der Bildung der entsprechenden Aethylverbindung statt, 
und mit der neuen Verbindung wird zugleich eine Portion 
Holzgeist regencrirt. Der entstandene feste Körper, bis zur 
Sättigung in warmem Alkohol aufgelöst, kiystallisirt daraus 
beim Erkalten in Würfeln mit perimutterglänzenden Flächen. 
Es besteht aus: 





Gefunden. 


Atome. 


Berechnet. 


Kohlenstoff 


35,0 


6 


35.5 


Wasserstoff 


5,0 


10 


4,8 


Stickstoff 


13,9 


2 


13,6 


Sauerstoff 


46,1 


6 


46,1 



Die Bestandtheile sind darin anf folgende Weise znsam- 
mengepaart : 
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1 Atom oxalsaurcs Methyloxyd = 4C + GH-f-40 

1 Atom Oxamid = 2C-j- 4H -j- 80 -f-8N‘ 

1 At. oxals. Methyloxyd-Oxamid = 6C -f- 10H -f- 60 -|-2N 

Essigsaures Methyloxyd , gMbA, Acetate de Methylenc. 
Es wird erhalten durch Destillation eines Gemisches von 
2 Th. Holzgeist, 1 Th. höchst concentrirter Essigsäure und 
1 Theil concentrirter Schwefelsäure. Das Destillat wird auf 
geschmolzenes Chlorcalcium gegossen, welches sich mit dem 
überschüssigen Holzgeist vereinigt und den Aether abschei- 
det. Dieser wird abgenoramen und zur Befreiung von über- 
schüssiger Essigsäure einige Male über fein vertheilte, was- 
serfreie Kalkerde destillirt. Ein geringer Rückstand von 
Holzgcist wird durch Stücke von geschmolzenem Ch'orcal- 
cium weggenommen, und der Aether dann im Wasserbade 
davon abdcstillirt. 

Aus dem rohen Holzspiritus kann diese Verbindung in 
der grössten Menge erhalten werden. Es ist dies nimlich 
dieselbe Flüssigkeit, die von Reichenbach entdeckt und 
M esit genannt wurde. Sie ist in der rohen Flüssigkeit in 
grösserer Menge als der Holzgeist enthalten. Um sie rein 
darzustellen verfahrt man auf folgende Art: Man concen- 
trirt rohen Holzspiritus durch Umdestillireu , indem man die 
erste Hälfte des Destillats für sich nimmt. Dies ist eine 
gelbe Flüssigkeit, die ansscr dem Aether ein wenig Holz- 
spiritus, einen gelben Farbstoff und ein gelbes, leicht ver- 
harzbarcs Oel enthält. Man vermischt dieselbe mit kleinen 
Portionen von fcinpulverigem Kalkhydrat und schüttelt damit 
gut um. Die Wirkung des zuerst zugesetzten Hydrats be- 
steht darin, dass es eine Portion Oel zerstört, welches damit 
eine braune, harzige Masse bildet Das ferner zugesetzte 
Hydrat färbt sich gelb, und so lange dies geschieht, fahrt 
man mit dem Zusatz von Kalk fort. Indessen ist es nicht 
zu verhindern, dass nicht zugleich etwas von dem essigsau- 
ren Methyloxyd zersetzt und Holzgeist gebildet werde. Die 
Flüssigkeit wird dnreh das Kalkhydrat niemals farblos, weil 
sie eine Portion Harzkalk aufgelöst enthält. Sie wird nun 
abgegossen und mit einer im Siedeu gesättigten Lösung von 
Alaun nach und nach in kleinen Antheilen vermischt und da- 
mit gut umgeschüttelt. Dadurch wird der Ilarzkalk zersetzt 
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9 und ausgefällt, das freie Ammouiak in der Flüssigkeit sättigt 
sich mit der Schwefelsäure des Alauns, und die Thonerde 
schlägt sich nieder in Verbindung mit Harz und Farbstoff, 
die noch aufgelöst waren. Durch Destillation erhält mau 
nun eine farblose Flüssigkeit, die jedoch noch einen schwach 
brenzlichen Geruch hat. Sie wird nun mit einem fetten Oel 
geschüttelt, welches den brenzlichen Geruch wegnimmt und 
zur Reinigung neuer Portionen mehrere Male gebraucht wer- 
den knnn. Hierauf wird die Flüssigkeit in einem Dumont’- 
schen Filtrum durch Birkenkohle filtrirt und nachher durch Ura- 
dcstiiliren concentrirt. Daun wird sie auf geschmolzenes Chlor- 
calciura gegossen , wodurch sie allmili^ in eine Lösung von 
Chlorcalcium in Wasser und Holzgeist und in essigsaures Me- 
thyloxyd, welches oben aufschwimmt, geschieden wird. Es 
ist indessen noch sauer und muss einige Male über fein ver- 
teilte wasserfreio Kalkerde rectißcirt werden. Es trennt 
sich so schwer von der überschüssigen Essigsäure, dass ich 
es ein ganzes Jahr laug über wasserfreier Kalkerdc stehen 
lassen konnte, ohne dass es die Eigenschaft, bei Zusatz von 
etvyas Wasser Lackmus zu rölhen , verloren hatte. Wenn 
man von dem essigsauren .Methyloxyd einmal eine technische 
Anwendung machen sollte, so könnte man es in äusserst 
grossen Quantitäten aus' dem rohen Holzspiritus auf diese 
Weise darslellen. 

Der bei der trocknen Destillation von Laubholz erhal- 
tene Theer verdankt seine liquide Beschaffenheit grosseutheils 
dem cssigsauren Methyloxyd, womit er eine höchst concent- 
rirte Auflösung bildet. Reichenbach entdeckte es in die- 
sem Theer, der jedoch, verglichen mit dem Holzspiritus, nur 
ganz unbedeutend davon enthält, so dass sich dessen Ge- 
winnung daraus gewiss nicht lohnt, zumal da es dabei mit 
einer grossen Menge Braudöl vermischt erhalten wird. 

Das essigsaure Methyloxyd ist eine dünne, farblose Flüs- 
sigkeit von angenehmem ätherartigen Geruch, im Ganzen 
sehr ähnlich dem des Holzgcistes, hat jedoch zugleich etwas 
knoblauchartigcs. Sein Geschmack ist brennend. Sein spec. 
Gewicht ungefähr 0,919 bei -f- 22®, sein Siedepunkt -j- 58° 
bei 0 U, 762 Druck, nach Dumas und Poligot. Rcichen- 
bach gibt für den Mesit 0,805 specif. Gewicht bei -f- 18®, 
und als Siedepunkt -f 62° an, was offenbar eine Einmischung 
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von Holzgeist iu seinem Mcsit anzeigt. Sein Gas hat 2,563 
specif. Gewicht. Es löst Wasser auf und wird umgekehrt 
von W'asser gelöst, beide fast zur Hälfte ihres Gewichts. 
Es lässt sich nach allen Verhältnissen mit Wein- undliolz- 
geist und mit Aether vermischen. Aus diesen Lösungen iu 
Wasser und Alkohol wird es von Chlorcalcium und selbst 
' von Kalihydrat abgeschieden. Der abgeschiedene Aether ent- 
hält aber stets ein wenig Chlorcalcium aufgelöst. Es saugt 
Chlorgas unter Wärmccntwickclung auf und verwandelt sich 
in einen in Wasser unlöslichen, sehr beschwerlich riechen- 
den Körper, auf den ich weiter unten zurückkomme. Es > 
verbindet sich mit concentrirter Schwefelsäure unter Wärme- 
eutwickelung, so dass das Gemische sogleich ins Sieden ge- 
räth, die Producte dieser Einwirkung siud aber nicht unter- 
sucht. Mit trocknem Kalkhydrat geschüttelt, erwärmt es sich 
nach und nach und das Hydrat schwillt zu seinem mehrfachen 
Volumen auf, indem sich essigsaure Kalkerdc und Holzgcist 
bilden ; es ist aber sehr schwierig, dasselbe vollständig zu zer- 
setzen. Es löst verschiedene Salze, Pflanzensäuren, fette 
und flüchtige Oelc auf; die letzteren werden durch geringen 
Wasserzusatz wieder gefällt. Es löst Harze auf, sie ziehen 
es selbst aus seiner Lösung iu Wasser aus, und werden 
damit flüssig. Cautschuck löst er nicht auf. — Dumasund 
Peligot fanden dasselbe zusammengesetzt aus: 

Gefunden. Atome. Berechnet. 

Kohlenstoff 49,2 6 49,15 

Wasserstoff 8,3 12 8,03 

Sauerstoff 42,5 4 42,82 

Das heisst es besteht aus 
1 Atom Methyloxyd = 2C -f- 6H -f- O 

1 Atom Essigsäure =4C-j- 6H -f- 30 

1 Atom essigs. Methyloxyd =*= 6C 12H -f- 40 
Iu Gasform besieht es aus 

V* Volum Methyloxydgas = 0,80025 
V» Volum Essigsäuregas = 1,77295 

Ohne Condens. verbunden zu 

1 Vol. essigs. Methyloxyd == 2,57320 
was mit der directon Wägung gut übereinstimmt. Sein Atom- 
gewicht ist 934,1, und es enthält 31,1 Methyloxyd und 68,9 
Essigsäure. 
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Das essigsaure Methyloxyd ist eines der lehrreichsten 
Beispiele von mctamcrischen Verhältnissen, welche die Wis- 
senschaft aufzuweisen hat. Es hat dieselbe procentische 
Zusammensetzung , enthält dieselbe Anzahl von einfachen 
Atomen, hat dasselbe Atomgewicht und dasselbe specißsche 
Gewicht in Gasform , wie das ameisensauro Aethyloxyd. 
Dieses besteht nämlich aus 

1 Atom Aethyloxyd = 4C -f- 10H -j- O 

1 Atom Ameisensäure = 2C -j- 2H -j- 30 

= 6C-j-12H + 40 

Vergleicht man die Aufstellung für beide mit einander, 
so findet man, dass die C 2 H 4 , welche die erstere in der 
Säuro mehr hat, die letztere mehr in der Basis enthält. Dies 
zeigt auf das deutlichste und entscheidendste, wie in Körpern 
von gleicher procentischer Zusammensetzung und gleichem 
Atomgewicht die verschiedenartige relative Lage der einfa- 
chen Atome in dem zusammengesetzten Atom es ist, welche 
die Ungleichheit ihrer Charaktero bestimmt, und sie zu ver- 
schiedenen Körpern macht. 

Ameisensäure s Melhyloxyd , *M *F , Formiate de Me- 
thylene, wird am leichtesten erhalten durch Destillation von 
schwefelsaurcm Methyloxyd mit einem Uebcrschnsse von 
ameisensaurem Kali, welches letztere Vollkommen wasser- 
frei sein muss. Die Destillation geschieht im Wasserbade 
und die Vorlage ist stark abzukühlen. Zur Sicherheit wird 
das Destillat über wasserfreies amcisensaurcs Kali rectificirt. 
Es ist eine farblose, ätherartig riechende Flüssigkeit, die 
sehr flüchtig ist und dereu Gas 2,084 spec. Gewicht hat. 
Dumas und Peligot fanden es zusammengesetzt aus: 

Gefunden. Atome. Berechnet 

Kohlenstoff 40,6 4 40,5 

Wasserstoff 6,8 8 6,6 

Sauerstoff 52,6 4 52,9 

1 Dio Bestandtheile sind auf folgende Weiso zusaramen- 
gepaart: 

1 Atom Methyloxyd — aC -f- 6H -f- O 

1 Atom Ameisensäure = 2C -f- 2H -f- 30 

1 Atorii amcisens. Methyloxyd = 4C + 8ft-f-40 

Sein Atomgewicht ist 756,05 und es enthält 38,4 Me- 
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thyloxyd und 61,6 Ameisensäure. In Gasform besteht es 
aus 1 Volum Säure und 1 Volum Basis, ohne Condensation. 
Hiernach berechnet ist sein spec. Gewicht in Gasform = 
2,0830. 

Auch diese Verbindung ist ein nicht weniger merkwür- 
diges Beispiel von einer metamerischen Modificatiou, sic hat 
nämlich dieselbe proccntische Zusammensetzung, Atomenan- 
zahl und Atomgewicht, wie die wasserhaltige Essigsäure, 
denn diese besteht aus: 

1 Atom Essigsäure = 4C -f 6H -f- SO 

1 Atom Wasser = 2H-f- O 

1 Atom wasserhaltiger Essigsäure = 4C -f- 8H -f- 40 

Hier findet man den Kohlenstoff und Wasserstoff, die in 
der Basis fehlen, in der Säure enthalten, und diese meta- 
mcrische Modification ist in sofern merkwürdiger als die 
vorhergehende , als diese beiden Modificatioucn so höchst 
verschiedene Eigenschaften haben. 

Eine Verbindung von 1 Atom Ameisensäure mit 3 At 
Methyloxyd, Formal genannt , ist weiter unten beschrieben. 
Sie wird aus Holzgeist durch Schwefelsäure und Mangan- 
superoxyd hervorgebracht. 

Wein&aures Melhyloxyd, von Gu erin-Vary entdeckt, 
kann nicht in isolirter Form, sondern nur in Verbindung mit 
wasserhaltiger Weinsäure oder weinsauren Salzen darge- 
stellt werden. 

Zweifach - weimanres Melhyloxyd, *MlT + BT, ent- 
steht, wenu Weinsäure in dem gleichen Gewicht wasser- 
freien siedenden Holzgeistcs aufgelöst wird. Setzt sich 
nach dem Erkalten Weinsäure ab, so mischt man noch Holz- 
geist hinzu und kocht von Neuem. Die Flüssigkeit wird im 
Wasserbade zur Syrupsconsistenz abgedampft und dann in 
die Evaporationsglocke über Scwefelsäure gestellt, wobei 
sie bis zum letzten Tropfen in Krystallen anschiesst. Diese 
bilden an den Enden quer abgestumpfte Prismen, sind farb- 
und geruchlos, schmecken sauer, aber nicht süsslich, w’ie die 
entsprechende Acthylverbindung. Sic sind entzündlich, 
schwerer als Wasser, werden in der Luft wenig feucht, 
sind in kaltem Wasser leicht, in siedendem nach allen Ver- 
hältnissen löslich, wobei jedoch viel Weinsäure und Holz- 
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geist wieder gebildet werden. Auch in Woin- und Holzgeist 
sind sie löslich, aber wenig in Aether. Bei der trocknen De- 
stillation werden sie zersetzt, sie schmelzen zuerst und ge- 
ben dann Wasser, llolzgeist, essigsaures Methyloxyd und 
zuletzt ein schweres, braunes , noch nicht untersuchtes Li- 
quidum, welches vielleicht brenztraubensaures Methyloxyd 
enthält. Zweifach weinsaures Methyloxyd krvstallisirt beim 
freiwilligen Verdunsten der Lösung auch aus Wasser, wird 
aber eine solche Lösung anhaltend gekocht, so wird es voll- 
ständig zersetzt und in der Flüssigkeit bleibt nur Weinsäure. 
Die Verbindung löst Zink , Eisen und Zinn unter Wasser- 
stoffentwicklung auf und bildet damit basische Doppelsalze. 
Nach G. Vary besteht sie aus: 





Gefunden. 


Atome. 


Berechnet. 


Kohlenstoff 


36,94 


10 


37,03 


Wasserstoff 


4,88 


16 


4,83 


Sauerstoff 


58,' 18 


12 


58,14 



das heisst aus 

, 1 Atom Methyloxyd = 2C -f- 6ll -f- 0 

1 Atom Wasser = 2H -f- 0 

8 Atom Weinsäure = 8C -f- 8il -f- 10O 

= IOC 4- 16H + 12C 

Sein Atomgewicht ist 2096,094; ohne Wasser ist es 
1964,214. Es enthält 14,581 Melhyloxyd, 80.003 Weinsäure 
und 5,416 Wasser. 

Mit unorganischen Basen bildet es Doppelsalze , aber 
diejenigen Basen , die mit Weinsäure schwer lösliche saure 
Salze geben, zersetzen cs dabei leicht und bilden Bitartrate, 
Daher bereitet man die Doppelsalze am besten durch Zer- 
setzung des Barylsalzcs mit Schwefelsäuren Salzen. Die 

Producte von der trocknen Destillation dieser Doppelsalzo 
sind nicht untersucht. 

Weinsaurea Melhyloryd-Kali , M'i'-f K T, krvstallisirt 
in farblosen rechtwinkligen Prismen, ist schon in kaltem Wasser 
leicht löslich, wird aber beim Sieden der Aufiösung in zwei- 
fach-wcinsaurcs Kali und Holzgeist zersetzt. In fast wasser- 
freiem Holz- und Wein -Geist ist cs unlöslich. Es enthält 
4,23 Proceut Wasser. f 

Weinsäure Melhyloxyd- Baryt er de , MT + Ba T -f- H, 
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wird durch Sättigung der Säure mit kohlen saurem Baryt und 
freiwilliges Verdunsten der gesättigten Lösung in Pris- 
men krystallisirt erhalten. Durch Abdampfen in der Wärme 
entsteht ein Syrup , der nicht krystallisirt. Beim Kochen der 
Lösung schlägt sich weinsaurer Baryt nieder. Es ist in 
beiden Alkoholarten unlöslich. Bei der trocknen Destil- 
lation gibt es bei ungefähr -}- 150° bis 160° eine sy- 
rupdicke Flüssigkeit, welche beim Verdunsten eine nicht 
untersuchte, krystallisirende Substanz absetzt, die mit oxal- 
saurern Methyloxyd keine Achnlichkeit hat. Dumas und 
Peligot erhielten das weinsaure Doppelsalz durch Vermi- 
schen einer Lösung von Baryterdc in Holzgeist mit einer 
Lösung von Weinsäure in demselben Lösungsmittel. Es fällt 
dann in gelatinösem Zustand nieder und kann mit Holzgeist 
ausgewaschen werden. In diesem Zustand wird es von Was- 
ser zersetzt und hinterlässt körnigen, weinsauren Baryt. Es 
glückte ihnen nicht durch gleiche Behandlung mit Oxalsäure, 
Essigsäure und Benzoesäure Niederschläge hervorzubringen» 

Weinsaures Methyloy yd- Bleioxyd, ist in Wasser sehr 
schwer löslich und fällt aus einer Lösung von essigsaurem 
Bleioxyd durch Zumischung des sauren weinsauren Salzes. 
Der Niederschlag wird nach einiger Zeit krystalliniscli. 

Weinsaures Methyloxyd-Silberoxyd ist ein weisser, 
flockiger, in Wasser etwas löslicher Niederschlag. 

Traubensaures Methyloxyd ist nicht in isolirter Form 
darstellbar, sondern nur in Verbindung mit wasserhaltiger 
Traubensäure und tranbensauren Salzen. Es ist von Gue- 
rin-Vary entdeckt. 

Zweifach traubensaures Methyloxyd , M 'i’ + H l T, wird 
wie die Weinsäure- Verbindung erhalten, krystallisirt in 
rechtwinkligen Prismen, und enthält I Atom Wasser mehr 
als die letztere , der sie sonst sich ähnlich verhält. Dio 
hauptsächlichste Abweichung davon besteht darin, dass sie 
mit Natron gesättigt werden kann, ohne dass sich zweifach 
traubcusaurcs Natron bildet. Dos Kalisalz krystallisirt in re- 
gelmässigen Prismen und gleicht in jeder Hinsicht dem Wein- 
säuredoppclsalz. Das Barytsalz krystallisirt in Prismen, 
deren einer Seitenwinkcl 119° hat und die mit Winkeln von 
130* und 87* gegen die Basis geneigt sind. Es enthält 4 
Atome Krystallwasscr , wovon 3 beim Verwittern wegge- 
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hen. Das nicht verwitterte Sal» erweicht hei -f- 8Q? , uqd 
bei 100? sublimirt eiue krystalliuische Substapz davoq ab, 
bei 105° schmilzt es und geräth bei 120” iu's Sieden, bei 
175° wird es gelb und bei 205* ist die Zersetzung in vol-r 
lern Gang* Das verwitterte Salz gibt erst bei 130° ein Su- 
blimat. Diese sublimirtc Substanz ist dieselbe wie von dem 
weinsauren Salz. Das Barytdoppelsalz ist in warmem Was- 
ser viel löslicher als in kaltem. In concentrirtcm Alkohol 
beiderlei Art ist es unlöslich. 

Uen%oe»aures Methyloxyd , *Ä1 loB, Benzoate de Methy- 
leno, entsteht, wenn 2 Th. Benzoesäure, 1 Th. wasserfreier 
Holzgeist und 2 Theile concentrirter Schwefelsäure zusam- 
men deslillirt werden. Man kann 2 bis 3 Mal neue Mengen 
von Holzgeist zum Rückstand in die Retorte giessen und wie- 
der destilliren und dadurch neue Mengen von Aether erhalten. 
Das Destillat enthält den Aether in Holzgeist gelöst, der davon 
in einem offenen Gefässe abgedunstet wird; das Wasser wird 
nachher mit Chlorcalcium weggenommen und der Aether mit 
Bleioxyd destillirt. Was übergeht, ehe der Siedepunct 
-j- 198° erreicht hat, enthaft Holzgeist und wird besonders 
aufgefangen; nachher kommt der reine Aether. Man erhält 
ihn auch durch Destillation von schwefelsaurem Methyloxyd 
mit wasserfreiem benzoesaurem Kali. Er ist ein farbloses, 
öliges Liquidum von angenehmem, aetberartigen Geruch. 
Sein specifischcs Gewicht ist 1,10 bei -f- 17% und sein Sie- 
depunct 198®, 5 bei 0"’761 Druck. Sein spec. Gewicht 

in Gasform ist 4,717. Er ist unlöslich in Wasser, löslich in 
den Alkoholarten und in Aether. Dumas und Peligot fan- 
den ihn zusammengesetzt aus: 





Gefunden. 


Atome. 


Berechnet. 


Kohlenstoff 


71,4 


16 


71,0 


Wasserstoff 


6,2 


16 


$,8 


Sauerstoff 


22,4 


4 


23,2 



Die Zusammenpaarung der Bestandtheile darin ist fol- 
gende : 

1 At. Methyloxyd = 2C -f 6H -f- 0 

1 At. Benzoesäure — 14C -j- 10H + 30 

1 At. benzoes. Methyloxyd = 18C 4- ldb -+• 40 
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In Gasform besieht es aus: 

Vi Vol. Methyloxydgas = 0,80025 

V* Vol. Benzoesäuregas = 3,94875 

Verb, zu 1 Vol. benzoes. Methyloxyd = 4,74900 
was mit dem Wägungsversuch nahe überciuslimmt. Sein 
Atomgewicht ist 1724,35, er enthält 16,85 Methyloxyd und 
83,15 Benzoesäure. 

Talgsaures Methyloxyd , von Lassaign o entdeckt, 
wird erhalten, wenn mau 1 Th. Talgsäure, 2 Theiie Schwefel- 
säure und 2. Th. Holzgeist 30 bis 40 Minuten laug zusam- 
men kocht, wobei es sich auf der Oberfläche der Flüssig- 
keit abscheidet. Nach dein Erkalten bildet es eine schwach 
gelbliche, halb durchsichtige, krystaliinische Masse; es schmilzt 
bei -j- 85", ist leichter als das Wasser und darin nicht lös- 
lich. Von Alkali wird es zersetzt. Es ist nicht analysirt, 
besteht aber wahrscheinlich aus 2 Atomen Methyloxyd und 
1 Atom Talgsäure. 

Margarinsatires Methyloxyd, ist festkrystalliniscb, gleich 
vollkommen der früher beschriebenen Aethylverbindung, und 
wird wie das vorhergehende hervorgebracht. Eben so die 
folgenden : 

Oelsaures Methyloxyd , ist liquid, ölartig, und gleicht 
ganz der Aethylverbindung. Es hat 0,879 spcc. Gewicht 
bei -j- 18“. Mit einer Lösung von Quecksilber in Salpeter- 
säure übergossen, wird es nach einigen Stunden in die fol- 
gende Verbindung verwandelt: 

Elaidinsaures Melhyloxyd , ist flüssig, wie die Aethyl- 
verbindung. Es hat 0,872 spec. Gewicht bei 4- 18“, und 
besteht nach der Analyse aus: 



Gefunden. Atome. Berechnet. 



Kohlenstoff 76,51 37 76.90 

Wasserstoff 12,40 72 12,22 

Sauerstoff 11,09 4 10,88 

Es besteht aus 

1 At. Elaidiusäure = 85C -j- 60H -j- 30 
1 At. Methyloxyd = 2C + 6H -f- O 

= 37C + 7v*H + 40 

Die drei letzten Verbindungen sind von Laurent be- 
schrieben. 



Schleimsaures Melhyloxyd, *MgMta, ist von Malaguti 



Digitized by Google 




544 



Methyloxyd. 



entdeckt und beschrieben worden. Es wird ganz auf die- 
selbe Art, wie die entsprechende Aethylvcrbindung erhalten, 
nur dass man Ilolzgeist statt Weingeist anwendet. Es ist 
farblos, fest, krystallisirt und nicht flüchtig. Es krystallisirt 
sowohl aus Wasser als aus Alkohol beim Erkalten der in 
der Wärme gesättigten Lösung oder beim Verdunsten der- 
selben. Die Rryslalle sind nicht leicht regelmässig zu er- 
halten, scheinen aber flache sechsseitige Prismen mit rhom- 
bischer Basis zu sein. Die aus einer siedend gesättigten 
Lösung in Alkohol sich absetzendeu lvrystalle haben die- 
selbe Abweichung von denen aus Wasser, deren bei der 
Aethylverbindung erwähnt wurde und scheinen auf ungleiche 
Modificationen der darin enthaltenen Säure zu deuten. Dio 
Krystalle aus Wasser haben 1,53 spec. Gewicht, die aus 
Alkohol nur 1,48. In siedendem Wasser ist die Verbin- 
dung leicht löslich, braucht aber 210 Thcile siedenden Al- 
kohols vou 0,814 spec. Gewicht, und setzt sich beim Er- 
kalten fast ganz wieder ab. Sie schmilzt nicht in der 
Wärme, und fängt erst bei + 163° an ersetzt zu werden, 
ohne zu schmelzen, schwärzt sich dabei und gibt ein schwar- 
zes Oel. Bei -f- 173° gcrälh die Masse in Fluss, bläht sich 
auf und gibt brennbare Gase. Nach Malaguti's Analyse 

besteht dieser Aether aus: 

Gefunden. Atome. Berechnet. 

Kohlenstoff 40,7 8 40,798 

Wasserstoff 5,9 14 5,828 

Sauerstoff 53,4 8 53,374 

Zusammengepaart zu: 

1 At. Methyloxyd = 2C + ®H + O 

1 At Schleimsäure — 6C -f 3H ~t~ 7 0 

1 At. schleims. Mcthyloxvd = 8C + 1411 + 80 

Er unterscheidet sich also in seiner Zusammensetzung 
nur um 2 Atome Wasserstoff vom ameisensauren Methyloxyd 
zu 2 Atomen genommen. Sein Atomgewicht ist 1498,46; 
er enthält 20,2 Methyloxyd und 79,8 Schlcimsäure. 

Korksaures SHethyloxyd , M i*Su, wird, nach Laurent, 
auf dieselbe Art, wie die entsprechende Aethylverbindung 
liervorcebracht, der sie ausserdem im Ansehen und übrigen 
Eigenschaften so sehr gleicht, dass sie nur schwierig von ein- 
ander zu unterscheiden sind. Spec. Gewicht = 1,014 bei -f* l®* 1 

Zweifach 
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Zweifach - cyanursaures Methyloxyd , wird gebildet, 
nach Richardson, wenn mau die Dämpfe von der Destil- 
lation der Cyanursäure in %vasserfreien Uolzgcist leitet. Nach 
einer Weile setzt sich die Verbindung in langen, farblosen 
Krystallnadcln ab. Sie reagirt durchaus nicht sauer, ist lös- 
lich in Wasser, Alkohol und Aether, und mehr in der Wärme 
als kalt. Bei der trocknen Destillation [sublimirt sich oin 
Thcil unverändert, ein anderer zersetzt sieh mit Hinterlas- 
sung von Cyanursäure und Bildung von Ammoniak und Koh- 
leuwasscrstoffgas. Von Kalihydrat wird sie im Kochen zer- 
setzt und gibt Holzalkohol und cyanursaures Kali. Nach der 
Analyse von Richardson besteht sie aus: 





Gefunden. 


Atome. 


Berechnet. 


Kohlenstoff 


30,634 


6 


30,830 


Wasserstoff 


5,613 


12 


5^033 


Stickstoff 


23,650 


4 


23,801 


Sauerstoff 


4ü'603 


6 


40.336 


Die Bestandteile 


können auf 


folgende Weise zusam- 


mengepaart werden: 

1 At. Methyloxyd = 2C + 


611 + 


0 


1 At. Wasser 


= 


2H + 


0 



2 At. Cyanursäure == 4C-|~ 4H-{-40-{-4N 



= 6C -f* t2H -f- 60 -j- 4N 

Methyloxyd - Su/focarbonat , «M C -j- H C , und dessen 
Doppclsalze, M C -f- R C, entstehen auf ganz analoge Weise 
wie bei den Aethylverbindungen angegeben wurde. Man 
löst Schwefelkohlenstoff in Holzgeist und setzt Kalihydrat 
hinzu, jedoch ohne dass dieses vorherrscht; hierdurch ent- 
steht Methyloxyd-Kali-Snlfocarbonnat in der Auflösung. Diese 
Verbindungen sind indessen von Dumas und Peligot nur 
angedeutet und nicht näher studirt worden. 

Methylchloriir , *M€1 Chlorohydrale de Methylene. Man 
erhält es, wenn 1 Theil Holzgeist, 2 Thcile Chlornatrium 
und 3 Thcile concentrirter Schwefelsäure zusammen de- 
stillirt werden. Auch erhält man cs durch Destillation von 
Schwefelsäuren) Methyloxyd mit wasserfreiem Chlornatrium. 
Es ist gasförmig und kann über Wasser aufgefangen wer- 
den, das zwar etwas davon absorbirt, cs zugleich aber von 
Holzgeist, Salzsäure und schwefliger Säure reinigt. Dieses 
VIII. 35 



r 
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Gas lässt sich nicht bei — 18° condensircn; cs ist farblos, 
riecht aetherartig , hat 1,731 spec. Gewicht, ist entzündbar 
und verbrennt mit leuchtender, grün gesäumter Flamme. 
Wasser löst davon sein 2,8 fachcs Volumen auf, bekommt 
dadurch einen aetherartigen Geruch uudsüsslichen Geschmack, 
röthet aber nicht Lackmus und fällt nicht salpetersaures Sil- 
ber. Diese Verbindung besteht aus 

Atome. Berechnet. 

Kohlenstoff 2 24,17 

Wasserstoff 0 5,92 

Chlor 2 69,91 

ln Gasform besteht sio aus 

V» Volum Methylgas = 0,5246 
V» Volum Chlorgas == 1.2202 
Ohne Condens. verbünd, zu 1 Vol. Methylchlorür = 1,74 48, 
was mit der Wägung nahe übereinstimmt. Sein Atomge- 
wicht ist 633,2. 

Dumas und Poligot fanden, dass dieses Gas beim Hin- 
durchleiten durch ein erhitztes Porzcllaurohr unverändert 
bleibt, bis das Rohr glüht, wo dann Salzsäure und eine 
brennbare Gasart entsteht, die sich über Wasser aufsammeln 
lässt, angezündet mit gelber Flamme brennt, und erst mit 
Hülfe des Lichts von Chlor condensirt wird. Nach ihrer 
Theorie von der Zusammensetzung des Methylchlorürs be- 
steht dasselbe aus 1 At. Chlorwasserstoff und 1 At. Mcthy- 
lene = C 1 H*. Von der Hitze wird es zersetzt und die Be- 
standtheile von einander getrennt, das Methylene also in Frei- 
heit gesetzt und in Gasform erhalten. Wiewohl also die 
Existenz dieses gasförmigen Methylens grosses Interesse er- 
regen musste, so haben sie es doch nicht zum Gegenstand 
einer weiteren Untersuchung gemacht; sie fanden nur, dass 
es beim Verbrennen ungefähr IV* Vol. Sauerstoffgas auf- 
nahm und ungefähr ein gleiches Vol. Kohlcnsäuregas gab. 
Wir werden weiter unten bei den Gasen, die durch trockno 
Destillation der Steinkohlen erzeugt werden, ein Gas kennen 
lernen, das wirklich auf jedes Volumen 2 Vol. Kohlenstoff 
und 4 Vol. Wasserstoff enthält und ein doppelt so grosses 
spccif. Gewicht als das ölbildende Gas hat. Wahrscheinlich 
ist dieses Gas auch hier hervorgebracht ; da mau aber in dem 
Porzcllanrohr viel Kohle abgesetzt findet, so ist ciu grosser 
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Thei! des Gases in C H* übergegangen, oder es enthält viel- 
leicht sogar reines WasserstofTgas. Was übrigens die Ex- 
istenz eines solchen Methylens betrifft, so ist es der Grund- 
pfeiler für Dumns's Theorie von diesen Aetherarteu. Für 
die Ansicht, nach der wir die Erscheinungen erklären, ist 
seine Existenz oder Nichtexistenz vollkommen gleichgültig. 
Methylbromür , ist bis jetzt noch nicht untersucht. 
Methyljodür , «M I , Hydriodato de Methylene. Man er- 
hält es auf folgende Art: 8 Th. Jod werden in 12 Th. was- 
serfreiem Holzgeist gelöst und die Lösung in eine tubulirte 
Retorte mit anlutirter Vorlage, die stark abgekühlt wird, ge- 
gossen. Durch den Tubulus gibt man nun ein kleines Stück 
Phosphor hinzu und verschliesst die Oeffnung. Der Phos- 
phor löst sich unter Wärmecntwickeluug auf, so dass die 
Masse in's Sieden geräth. Wenn dies vorüber ist, gibt man 
von Neuem Phosphor hinzu, bis man zuletzt 1 Th. Phosphor 
zugesetzt hat. Wenn die Masse nach dem Zusatz der letz- 
ten Portion zu kochen aufgehört hat, destillirt man sie, so 
lange man noch eine aetherartige Flüssigkeit übergehen sieht. 
Bei dieser Operation verbindet sich der Phosphor mit dem 
Sauerstoff des Holzgcistcs und cs entsteht 1 Doppclatom Jod- 
wasserstoffsäure und 1 At. Methyljodür. Das letztere ist in 
dem Destillat in Holzgeist aufgelöst enthalten. Von Wasser 
wird es daraus als ein öliges Liquidum abgeschieden. Es 
wird nochmals im Wasserbade über Chlorcalcium und über 
einen grossen Ueberschuss von fein geriebenem Bleioxyd um- 
destiliirt. Das Methyljodür ist eiue farblose Flüssigkeit von 
ätherartigem Geschmack und Geruch, hat 2,237 specif. Ge- 
wicht bei -f- 22* und kocht zwischen + 40 und 50*. Das 
specif. Gewicht seines Gases ist 4,883. Es brennt schwer 
und mit Entvnckelung von violetten Dämpfen. Es ist zu- 
sammengesetzt aus: 

Gefuntlen. Atome. Berechnet. 

Kohlenstoff 9,0 2 8,65 

Wasserstoff 2,2 6 2,12 

Jod 88,0 2 89,23 

In Gasform besteht es aus 

V* Vol. Methylgas = 0,5246 
V* Vol. Jodgas =- 4,3578 
Ohne Condeus. verbünd, zu 1 Vol. Methyljodür = 4,8824 

35 * 
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Sein Atomgewicht ist 1770,05. Was nach seiner Berei- 
tung in der Retorte zurückbleibt, soll, nach Dumas und Pe- 
ligot, ausser JodwasserstolTsäure , phosphoriger Säure und 
Phosphorsäure, eine Portion zweifach - phosphorsaures Me- 
thyloxyd enthalten. 

Methyl fluoriir , *MF, Ilydrofluatc de Methylene, entsteht 
durch Destillation von schwefelsaurem Methyloxyd mit Fluor- 
kalium. Die Operation ist ganz gut in Giasgcfässen ausführ- 
bar, die davon nicht angegriffen werden. Das Fiuorür ent- 
wickelt sich als Gas und wird über Wasser aufgefaugen. 
Es hat einen angenehmen, ätherartigen Geruch, 1,186 specif. 
Gewicht 6 ), ist entzüudbar und verbrennt mit blauer Flamme 
und Entwickelung von Fluorwasserstoffsäure. Wasser ub- 
sorbirt 6ein lVifaches Volum von diesem Gas. Es besteht 
aus 46,419 Methyl und 53,551 Fluor. 

Methylcyanür , *M €y, Hydrocyanate de Methylene, wird 
durch Destillation von schwefelsaurem Methyloxyd mit was- 
serfreiem Cyankalium erhalten. Das Product ist liquid, aber 
nicht weiter beschrieben. 

Das Methylcyanür kann sich mit anderen Cyanverbin- 
dungen und mit Salzen vereinigen. Zwei solcher Verbin- 
dungen sind von Gregory entdeckt und beschrieben worden. 

Wenn man in einer concentrirten Lösung von Kaiiuni- 
eisencyanür schwefelsaures Methyloxyd-Kali auflöst, oder die 
Auflösung des letzteren der ersteren zumischt und abdampft, 
so krystallisirt zuerst eine bedeutende Quantität eines gel- 
ben Salzes aus; wenn von diesem nichts mehr erhalten und 
die Flüssigkeit eingetrocknet und mit Alkohol ausgekocht 
wird, so löst dieser ein farbloses Salz auf; diese beiden Salze 
enthalten Methylcyanür. Die Flüssigkeit wird durch diese 
Zersetzung alkalisch. 

Das gelbe Salz , €y -f 3Fe €y + 4K €y -f 8H, kry- 



*) Wenn diese!) specif. Gewicht cinigermasen genau ist, so lässt sieb dar- 
aus das specif. Gewicht des gasförmigen Fluors berechnen, in der wahr- 
scheinlichen Voraussetzung, dass das Fiuorür aus gleichen Volumen 
Fluor und Methyl ohue Condensation bestehe. Zieht man dann ab von 
2 Volumen Metbylfluorür = 2,3720 
1 Volum Methylgas = 1,0492 

so bleibt 1 Volum Flaorgas = 1,3228 
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stallisirt in blassgelben, quadratischen Tafeln, zum Verwech- 
seln ähnlich dem Blullaugensalzc. Es ist {in Wasser leicht 
löslich, unlöslich in Alkohol von 0,845 spec. Gewicht, ver- 
liert in der Wärme Krystallwasser und wird undurchsichtig. 
Sein Wassergehalt beträgt 13,5 Proc. Bei der trocknen De- 
stillation wird es zersetzt und entwickelt ein knoblauchartig 
riechendes Gas. Die Zusammensetzung dieses Salzes wird 
durch die obige Formel ausgedrückt; es scheint ein Doppel- 
salz von 1 Atom Methyl-Eisencyanür mit 2 Atomen Kalium- 
Eisencyanür (M Cy -f- Fe €y) -{- 2 (Fe €y -f 2K €y) zu sein. 

Das iceisse Salz setzt sich beim Erkalten des Alkohols 
krystallinisch ab, es sicht dem schwefelsauren Methyloxyd- 
Kali sehr ähnlich, und enthält kein Wasser. Bei der trock- 
nen Destillation gibt es einen nach Acther und Knoblauch 
riechenden Dampf, bläht sich auf und hintcrlässt zuletzt farb- 
loses zweifach -schwefelsaurcs Kali. Mit concentrirter Schwe- 
felsäure entwickelt es Cyanwasscrstoffsäure. Nach Gre- 
gory’s Analyse besteht es aus: 





Gefunden. 


Atome. 


Berechnet. 


Schwefelsäure 


53,120 


6 


53,810 


Kali 


31,714 


3 


31,714 


Kohlenstoff 


7,190 


8 


8,130 


Wasserstoff 


1,670 


12 


1,330 


Sauerstoff u. Stickstoff (Verlust) 


6,306 




5,016 


Die Bestandtheile scheinen darin auf folgend 


o Weise 



zusammengepaart zu sein : 

3 At. zweifach schwo- 

, i 

felsaures Kali = 3K + 6S 
1 At. Methyloxyd — 2C + 6H + O 

1 At. Melhylcyanür = 6C-f 611 -f-4N 

3K -{- 6S + 8C -f i2H + 0 +4N 
Es wäre dann als eine Verbindung von 1 Atom basischem 
Methylcyanür und 3 Atomen Kali-Bisulfat zu betrachten = 

(MCy -f- M) -f-3K S 1 , worin die Methylverbindung des ersten 
Gliedes das Kali ersetzt hat, welches bei der Bildung des 
Salzes frei geworden ist. In jeder Hinsicht ist diese Ver- 
bindung von ungewöhnlicher Art. Nach Gregory werden 
3 Atome Kaliumeisencyanür von 3 Atomen schwefelsaurem 
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Metliyloxyd-Kali zu 1 Atom von jedem Salz zersetzt, wobei 
2 Atome Kali frei werden. 

Schicefelmethyl , «M, entsteht durch Destillation von 
echwefelsaurem Methyloxyd mit Schwefelkalium oder Schwe- 
felcalcium. Es ist ein ölartiges, knoblauchartig stinkendes 
Liquidum, dessen Geruch au Altem, was es berührt, stark 
haftet. Es ist schwerer als Wasser, aber weiter nicht un- 
tersucht. 

Methyl-Sulf/iydrat , MH, Schwefelwasserstoff- Schwe- 
felmethyl, wird ganz analog der entsprechenden Acthylver- 
bindung erhalten. Es ist zuerst von Dumas und Peligot 
angcdcutet, und nachher von Gregory dargcstellt worden. 
Man destillirt das Schwefelsäure Melhyloxyd-Kali oder das 
Kalksalz mit einem Sulfhydrat, indem man eine schwache 
Lösung von Kalihydrat in die Vorlage vorschlägt und die- 
selbe so kalt wie möglich hält. Die übergehende Flüssigkeit 
vermischt sich nicht mit der Lauge; man trennt sie davon 
und destillirt sie über Chlorcalcium. Es riecht wie die Ae- 
thylverbindung, aber noch unangenehmer. Es ist sehr flüch- 
tig und siedet schon bei -j- 21°. In einer Lösung von cs- 
sigsaurem Bleioxyd bildet cs einen gelben Niederschlag. Es 
vereinigt sich mit grosser Begierde mit Quecksilberoxyd, 
und bildet damit Wasser und Schwefelmethyl-Schwefelqucck- 
silber. Dieses ist ein farbloses Salz, löslich in Alkohol und 
aus der im Kochen gesättigten Lösung beim Erkalten in 
weissen, glänzenden , bei -|- 100* nicht schmelzbaren Blät- 
tern krystallisirend. 

Einwirkung von Chlor auf Holzgeist und Methyl- 
verbindungen. 

Holzgeist mit Chlor. Der Holzgeist ahmt auch in die- 
sem Verhalten den Weingeist nach, nur entstehen durch 
die andere Zusammensetzung auch anders zusammengesetzte, 
wiewohl analoge Productc. Dumas und Peligot geben 
an, dass Chlorgas nur langsam und schwer auf Holzgeist 
wirke, so dass cs schwer sei. ihn damit zu sättigen; Kane 
dagegen, der das Verhalten näher studirt hat, gibt an , dass 
die gegenseitige Eiuwirkung so heftig sei, dass man nur 



Digitized by Google 



Holzgeist mit Chlor. 



551 



schwierig Explosionen vermeiden könne, dass bei gleichzeiti- 
ger Einwirkung von Licht jede eintretende Blase von Chlor- 
gas eine Entzündung bewirke, und dass, wenn das Gas 
durch die Flüssigkeit hindurch über dieselbe gelange, cs die 
darüber befindlichen Dämpfe mit Knall entzünde, was jedoch 
nur im Anfänge der Operation geschehe. Kane verfuhr auf 
folgende Weise: Der Holzgcist wurde in einen, mit einem 
undurchsichtigen Ueberzug umgebenen Glasballon gegossen, 
und das Chlorgas zur Austrocknung durch ein Gelass mit 
concentrirter Schwefelsäure geleitet. Dieses Gefäss hatte 
eine Art Sicherheitsrohr, ein an beiden Enden offenes Rohr 
welches die Oberfläche der Säure berührte, und von dem 
Ballon wurde das Salzsäurcgas in Wasser geleitet. Wenn 
eine Explosion statt fand, was zu Anfang mitunter geschah, 
so wurde nachher Luft durch das Sicherheitsrohr eingeso- 
gen, und dadurch die Resorption des salzsäurehaltigcn Was- 
sers in den Ballon verhindert. Nachdem die Flüssigkeit eine 
gewisse Menge Chlor aufgenommen hat, hört die Gefahr 
vor Explosionen auf und der Ballon muss zur Austreibung 
der Salzsäure erwärmt werden , die sich sonst in der Flüs- 
sigkeit concenlrirt. Wenn kein Chlorgas mehr aufgenom- 
men wird, hat man in dem Ballon zwei Flüssigkeitsschich- 
ten , eine wässrige , stark saure , oben schwimmende , und 
eine andere ölartige , schwere und etwas gefärbte. Diese 
entspricht nun dem von dem Weinalkohol gebildeten Chlo- 
ral. Sie hat einen scharfen, heissenden Geschmack, scheint 
so schwer wie Schwefelsäure zu sein, hat einen hohen Sie- 
depunct, lässt sich aber mit Wasser überdestilliren , wobei 
sie von Salzsäure etwas sauer wird und in der Retorte ein 
dunkelfarbiger Rückstand bleibt. Mit Kalihydrat behandelt, 
bildet sic ameisensaures Kali und ein in der Flüssigkeit un- 
lösliches, ölartiges Product, einigermassen , jedoch nicht in 
jeder Hinsicht ähnlich dem Formylsuperchlorid. Durch die 
Analyse fand cs Kane zusammengesetzt aus: 





Gerunden. 


Atome. 


Berechnet. 


Kohlenstoff 


21,94 


6 


22,80 


Wasserstoff 


1,34 


4 


1,24 


Sauerstoff 


10,82 


2 


9,89 


Chlor 


66,00 


6 


66,17 



Vergleicht man dieso Zusammensetzung mit der des 
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Chlorais “C 4 H*0*C1* ? so sieht mau, dass sie 2CH, das 
heisst 1 At. Formyl, mehr enthält, als das Chloral. Dies gibt 
Anlass auf eine gleichartige Zusammensetzung zu schliessen, 
mit dem Unterschiede, dass die Verbindung, die im Chloral 
1 At. Formyl enthält, hier 2 At. enthält. Wenn diese Beur- 
theilung der Zusammensetzung richtig ist, was immer schwer 
zu entscheiden bleibt, so besteht sic aus einem Chlorid, das 
entweder 2 Atome Formyl mit 1 Doppelatom Chlor, oder 
was wahrscheinlicher sein könnte, 1 Atom vom Bernstein- 
säure-Radical (Succiny-1) mit 1 Doppelatom Chlor und 2 At. 
Chlorkohlenoxyd enthält, nach folgendem Schema: 

1 At. Succinyl-Chlorid = 4C -f- 4H -f- 2C1 

2 At. Chlorkohlenoxyd = 2C -fr 4C1 -|- 20 

= flC +4H -{- 6Cl-f- 20 

und wird sie mit Kalihydrat behandelt, so entsteht 1 Atom 
ameiseusaurcs Kali und 1 Atom Succinyl- Superchlorid = 
C 4 H 4 -f- 3C1 , welches jedoch auch ein damit isomerisches 
Formyl-Scsquichlorid = 2^F-}-3€l, sein kann. Indessen er- 
innere ich, das dies nur als eine W ahrscheinlichkeit, und nicht 
als eine ausgemachte Sache zu betrachten ist. 

Kflno hat von der Zusammensetzung eine andere Vor- 
stellung, die jedoch auch nur Vermuthung und, wie mir scheint 
viel weniger wahrscheinlich ist. 

1 V* At. Formylsuperchlorid = 3C -f- 3H -j- 6C1 
IV» Al. forroylige Säure • = 3C-j-3H-{- 30 

= eC-HH-|-öCl-f-30 
wovon lAt. Wasser abgegangen 2H -f- O 

bleibt = 6C — 4 11 -j- oCI-f-üÖ' 

Diese Methode, Vorstellungen von Zusammensetzungs- 
arten durch Subtraciion von Wasser, Kohlensäure u. s. w. 
zu geben, ist von Mitscherlich versucht worden. Als 
bildlich zur Erleichterung des Gedächtnisses ist sie zuwei- 
len zulässig, als Erklärung aber niemals annehmbar, da 
man ausmitteln muss, was eine Verbindung ist, nicht, was 
sie sein könnte, wenn sie die Bestaudtheile von 1 Atom 
Wasser oder 1 Atom Kohlensäure mehr enthielte , als sie 
wirklich enthält. 

Essigsaures Methyloocyd mit Chlor. Die Einwirkung 
von Chlor auf essigsaures Methyloxyd ist von Laurent ua- 
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tersucht worden. Er leitete das Chlorgas in die Flüssigkeit, 
anfangs langsam, und hernach rascher, bis das Chlor kein 
Salzsäuregas mehr daraus entband. Er bemerkte dabei, dass 
gegen das Eude die Chlorgasblasen, obgleich durch die Ver- 
einigung keine Wärme entwickelt wurde, beim Eintreten in 
die Flüssigkeit im Dunkeln leuchteten. Das Resultat scheint 
eine gemengte Flüssigkeit gewesen zu sein. Bei der De- 
stillation gab sie zuerst ein aus zwei nicht vermischbaren 
Flüssigkeiten bestehendes Destillat, welche nicht weiter un- 
tersucht wurden. Was nachher kam und sich nicht in zwei 
Schichten trennte, wurde wiederholt destillirt, indem der 
flüchtigere Theil besonders aufgefangen und abgeschieden 
wurde, bis endlich die Flüssigkeit einen fixen Siedepunct 
angenommen hatte. Die so erhaltene Flüssigkeit ist farblos, 
schwerer als Wasser und darin unlöslich. Ihr Siedepunct 
ist ungefähr -j- 145°, sie destillirt unverändert über; sie ist 
löslich in Alkohol und Aether. Nach Laurent's Analyse 
besteht sie aus: 





Gefunden. 


Atome. 


Berechnet. 


Kohlenstoff 


20,5 


6 


21,593 


Wasserstoff 


1,7 


6 


1,762 


Sauerstoff 


15,7 


3 


14,124 


Chlor 


62, t 


6 


62,521 



Die Rechnung und das Resultat der Analyse stimmen 
nicht gut, besonders in dem Kohlenstoffgehalt. Laurent be- 
rechnet 4 Atome Sauerstoff, wobei er jedoch 2 1 /* Procent 
Chlor zu viel und 2 7» Procent Sauerstoff zu wenig bekam, 
und wobei es nicht möglich ist, ein Zusammensetzungsver- 
hältniss aufzustellen, welches Wahrscheinlichkeit für sich 
hat. Nach der hier mitgctheilten Berechnung kann die Ver- 
bindung zusammengesetzt sein aus: 

1 At. Ameisensäure = 2C -}- 2H + 30 

1 At. Formyl-Sesquichlorid = 4C + 4H -j- 60 

' 6C -+- 6H -j- 30 -f- 60 

In diesem Falle hätten wir hier eine Verbindungsweise, 
analog den Verbindungen der Wolframsäure und Chrom- 
säure mit den Superchloriden ihrer Radicale, wiewohl in 



*) AU 2 Jf -f- sCl betrachtet kann e* auch Succinylsuperchlorid »ein, welch* 
beide gleiche Zusammensetzung haben. 
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diesen nur t Atom Superchlorid mit 2 Atomen Säure ver- 
bunden enthalten ist. Jedenfalls kann jedoch diese Darstel- 
lung für nichts mehr als für eine wahrscheinliche Vermo- 
tliuug gehalten werden. 

Wird die eben beschriebene Chlorverbindung mit Kali- 
hydrat behandelt, so wird sie leicht zersetzt, wird braun und 
entwickelt einen die Augen reizenden und süsslich schme- 
ckenden Dampf. Ein ölarligcr Körper von anderer Natur 
widersteht der Einwirkung des Kalis und in der Flüssigkeit 
findet man Chlorcalcium und ameisensaurcs Kali aufgelöst 
Der neu gebildete ölige Körper ist farblos, schwerer als 
Wasser und unvciändcrt destillirbar. Er ist unlöslich in 
Wasser, löslich in Alkohol und Aether, durch Kalihydr&t 
nicht zersetzbar. Nach Laureut's Analyse besteht er aus: 

Gefunden. Atome. Berechnet. 



Kohlenstoff 


25,» 


2 


25,14 


Wasserstoff 


2,9 


2 


2,05 


Chlor 


71,2 


2 


72,81 



Wenn diese Analyse richtig ist, so ist diese Verbin- 
dung gerade das Formylchlorid, C 1 II* -j- 2C1, welches in 
dem Chloral mit 2 Atomen Chlorkohlenoxyd verbunden enthal- 
ten ist. Laureut hat darüber ganz andere Ansichten, die 
ich übergehen zu können glaube. Die Bildung dieses Kör- 
pers aus der vorhergehenden Flüssigkeit durch Kalihydrat 
gestaltet keine einfache Erklärung, so lauge mau nicht ein- 
sieht, wozu der Sauerstoff verwendet wird, den das Chlor- 
doppelalom aus 1 Atom Kali frei macht, und wodurch aus 
der Ameisensäure Oxalsäure gebildet werden musste. 

Holzgoist mit Körpern, die leicht Sauerstoff 

abgeben. 

Die Producte von der Zersetzung des Holzgeistes mit 
Schwefelsäure und Mangansuperoxyd sind von Kane unler- 
tersucht worden. Die Einwirkung ist äusserst heftig. Am 
besten bewerkstelligt man die Operation auf folgeude Weit«: 
2 Unzen Holzgeist werden in eine geräumige Retorte auf 2 
Unzen fein geriebenen Braunstein gegossen, und dann 2 Un- 
zen Schwefelsäure hinzugegeben, die zuvor mit 2 Unzen 
Wasser verdünnt worden und wieder erkaltet ist. Die Masse 
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wird wohl umgeschüttelt und dann im Wasserbade sehr ge- 
linde erwärmt; so bald sie zu schäumen beginnt, wird das 
Feuer weggenommen, worauf das Kochen lange von selbst 
fortfährt. Wenn cs uachlässt, legt man wieder Feuer un- 
ter, und w'enn das Wasserbad siedet und nichts mehr über- 
geht, wird die Retorte herausgenommen und die Vorlage 
gewechselt. Hierauf wird die Destillation im Sandbad fort- 
gesetzt, wobei viel Ameisensäure erhalten wird. Das erste 
Destillat ist ein Gemenge von mehreren Flüssigkeiten von 
ungleicher Flüchtigkeit. Es wird umdcstillirt , wobei es bei 
-J- 40* zu kochen aufäugt. Man fängt besonders auf, was 
während des Steigeus des Siedepunctes bis zu -f- 60* über- 
geht; was nachher kommt, wird in einer anderen Vorlage 
anfgesammclt. 

Die erste Flüssigkeit enthält viel Aldehyd , gemischt 
mit einer Aetherart, die von Kane Formal genannt worden 
ist. Wie er den Aldehyd abschcidct und wie überhaupt 
diese Aetherart gereinigt wird, hat Kane noch nicht ange- 
geben. Von Holzgcist scheidet mau sie durch Chlorcalcium. 
Das Formal ist eine farblose Flüssigkeit von einem durch- 
dringenden, aromatischen Geruch, es siedet bei -f- 38*, und 
sein Gas hat 2,408 spec. Gewicht. Mit Wasser lässt es 
sich nach allen Verhältnissen mischen; von Chlorcalcium 
wird daraus der grösste Theil wieder abgeschieden. Nach 
Kane besteht es aus: 

Gefunden. Atome. Berechnet. 

Kohlenstoff 45,85 8 45,77 

Wasserstoff 9,28 20 9,34 

Sauerstoff 44,90 6 44,89 

Diese Analyse ist von Dumas wiederholt und bestätigt wor- 
den. Das spec. Gewicht in Gasform fand er in einem Ver- 
such 2,50, in einem anderen 2,53. Er nennt dieso Verbin- 
dung Formomethylal. 

Die Bestandtheilc können darin auf folgende Weise zu- 
sammengepaart angenommen werden: 

3 At Methyloxyd = 6C -f 1811 -f- 30 
1 At. Ameisensäure = 2C -f 2H -j- 30 

1 At. Formal = 8C + 20H -j- 60 

Gleich wie das Acetal aus 3 At Methyloxyd und 1 At. 
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Essigsäure besteht, so besteht also das Formal aus 3 Ato- 
men Methyloxyd und 1 Aloin Ameisensäure. In Gasform 
besteht es aus: 

1 Vol. Methyloxyd = 1,6005 

V* Vol. Ameisensäure =* 0,8551 

1 Vol. Formal = 2,4556 

das heisst 3 Vol. Methyloxyd und 1 Vol. Ameisensäure, con- 
densirt von 4 zu 3 Volumen. Die Bestandteile sind also 
hierin einer grösseren Verdichtung unterworfen, als es in 
dem neutralen ameisensauren Methyloxyd der Fall ist, was 
wohl die Vermutung veranlassen könnte, dass sie darin, 
so wie auch in dem Acetal, nicht auf die Weise zusammeu- 
gepaart enthalten sind, wie wir nun angenommen haben. 
Betrachtet man dagegen das Formal als bestehend aus: 

2 Vol. Aetylgas — 4,0592 

3 Vol. Sauerstofigas = 3,3078 

Condens. zu 3 Vol. Formal = 7,3670 

so wiegt 1 Vol. 7 -^ r: 2,4556, und es wäre u>Äe, das heisst 
das dritte Oxyd des Aethyls. Diese Ansicht würde eine 
□och grössere Wahrscheinlichkeit haben, wenn die Zusam- 
mensetzung des Acetals eine ähnliche Erklärung zuliesse. 
Kane stellt eine andere Alternative auf, dass nämlich das 
Formal bestehen könnte aus: 

1 At. Methyloxyd = 2C-f 6H+ 0 

1 At. wasserhalt, unterformyliger Säur e = 2C-j- 4H-f- 20 

= 4C 4“ ioH -f* 30 

Diese wasserhaltige uuterformylige Säure wäre dann 
ein Körper, der sich zur Ameisensäure verhielte , wie der 
Aldehyd zur Essigsäure. Das Vorhandensein eines solchen 
Körpers ist ganz möglich, aber noch unbekannt. 

Das weniger flüchtige Destillat, das bei der Zersetzung 
des Holzgeistes mit Braunstein und Schwefelsäure erhalten 
wird, ist eine spiritusartige Flüssigkeit, die Liebig schon 
vor Kane untersucht und analysirt hat, in der Meinung, 
dass sie Holzgeist sei. Kanc’s Analyse stimmte nun mit 
der von Liebig gegebenen ziemlich nahe überein. Kane 
hat noch nichts über die Art der Reinigung dieser Flüssig- 
keit von Holzspiritus, und anderen möglichen Beimischungen 
angegeben. Liebig gibt davon an, dass sie ein farbloses 
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dünnes Liquidum von einem sehr durchdringenden Aether- 
geruch und pfefferartigen Geschmack sei, 0,864.spec. Ge- 
wicht bei + 18° habe und bei + 60° koche. Sie löst Chlor- 
calcium auf, welches eingeraengtes Brandöl davon abschei- 
det. Nach den Analysen ist sie zusammengesetzt aus. 



Kohlenstoff 


Gefunden. 

L. K. 

54,75 54,88 


Atome. 

4 


Berechnet. 

53,795 


Wasserstoff 


10,75 


11,27 


10 


11,015 


Sauerstoff 


34,50 


33,85 


2 


35,188 



Es wäre dies also die zweite Oxydationsstufe des Ae- 
thyls = iuÄe. Nichts wäre schöner, als auf diese Weise 
durch Oxydation des Holzgeistes 2 Superoxyde des Aethyls 
hervorgebrächt zu haben; alleiu dies ist keineswegs wahr- 
scheinlich. Kane nahm das spec. Gewicht von dem Gas 
dieser Flüssigkeit und fand es = 1,824. Es ist leicht zu 
berechnen, was es wiegen müsste, im Falle es jene Zusam- 
mensetzung hätte, und dies ist 1,5661 oder doppelt so viel, 
wenn sich die Bestandthcile so condensirt hätten, dass sein 
Volum t Volum Sauerstoffgas enthielte. Dieses specifische 
Gewicht gibt jedoch wahrscheinlich Licht über das Verhäll- 
niss. Li e big, damals unbekannt mit dem Umstand, dass der 
Holzspiritus mit einer so grossen Menge von essigsaurem Me- 
thyloxyd vermischt ist, hatte zur Analyse einen mit letzte- 
rem vermischten Holzspiritus, und Kane hatte dasselbe Ge- 
menge und vielleicht zugleich noch mit einer Portion For- 
mal darin. Bei dem Versuche, das spec. Gewicht in Gas- 
form zu bestimmen, bleibt zuletzt bei dem Verschliessen der 
Glaskugel ein Gemenge von Holzgeist und der beigemeug- 
ten Aethcrart zurück und erhöht das spec. Gewicht von 
1,60, welches das des Holzgeistes ist, zu einem höheren, 
abhängig von der Grösse der Beimengung. Ich halte daher 
diese letztere Flüssigkeit für nichts Anderes, als ein Ge- 
menge von Holzspiritus mit einer von diesen Aetherarten, 
wahrscheinlich hauptsächlich mit essigsaurem Methyloxyd. 
Daher auch das sehr abweichende Resultat der Analysen. 

Dumas und Peligot geben an, dass Holzgeist, mit 
einer Lösung von unterchlorigsaurer Kalkerdo destillirt, (1 
Unze Holzgeist zu der Lösung, die von 1 Pfd. gutem Chlor- 
kalk erhalten wird), Formylsuperchlorid bildet, das jedoch 
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. m ^ .^ünnes Liquidum von einem sehr durchdringenden Aether- 
. eruch und pfefferartigen Geschmack sei, 0,864.spec. Ge- 
richt bei -f~ 18° habe und bei +60° koche. Sie löst Chlor- 
Calcium auf, welches eingemengtes Brandöl davon abschci- 
et. Nach den Aualyscn ist sie zusammengesetzt aus. 

Atome. Berechnet. 






Gefunden. 

Kohlenstoff 54'75 54,88 4 53,795 

Wasserstoff 10,75 11,27 10 11,015 

Sauerstoff 34,50 33,85 2 35,188 

mn r Es wäre dies also die zweite Oxydationsstufe des Ac- 
hyls = niÄe. Nichts wäre schöner, als auf diese Weise 
lurch Oxydation des Ilolzgeistcs 2 Superoxyde des Aetbyte 
m ^ torvorgebracht zu haben ; allein dies ist keineswegs wahr- 
scheinlich. Kaue nahm das spec. Gewicht von dem Gj>- 
_ j lieser Flüssigkeit und fand es = 1,824. Es ist leicht *r 
_ j jerechneii, was es wiegen müsste, im Falle es jene 
—-^mensetzung hätte, und dies ist 1,5661 oder doppelt 
wenn sich die ßestandtheile so condensirt hättet. . d 
® s * Volum 1 Volum Sauerstoffgas enthielte. Dienet 
1 Gewicht gibt jedoch wahrscheinlich Licht ober ' 

i 7 niss. Licbijr 4s unbekannt mit dem IhMt» 4t 
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noch derselben Reinigung bedarf, wie das aus dem Wein- 
geist gebildete. Es verdiente jedoch uutersucht zu werden, 
ob in diesem Falle nicht noch eine andere oder höhere Chlor- 
verbindung entsteht, als wenn Holzgeist mit freiem Chlor- 
gas behandelt wird. Dieses Product muss daher mit den von 
Kane aus Holzgeist durch Chlorgas erhaltenen Verbindun- 
gen genau verglichen werden. 

Holzgcist, mit Salpetersäure und salpetersaurera Silber- 
oxyd auf dieselbo Weise behandelt, wie man bei der Berei- 
tung von knallsaurcm Silberoxyd mit Weingeist verfährt, 
gibt, nach Dumas und Peligot, ohne besonders heftige 
Reaction, einen gelben Niederschlag, der eine chemische Ver- 
bindung von 1 Atom salpetrigsaurem Silberoxyd mit 2 At. 
ameisensaurem Silberoxyd ist = Äg S -f 2Äg Kocht 
man das Gemenge in einem Destillirapparat, so geht, ausser 
Holzgeist und Wasser, eine salpetersäurchaltige Aetherart 
über, und der Niederschlag verwandelt sich in körniges oxal- 
saurcs Silberoxyd. 

Ueber die Veränderungen, welche durch Platin- und Iri- 
dium-Salze auf Holzgcist hervorgebracht werden können, 
sind noch keine Versuche angcstellt. Es ist wahrscheinlich, 
dass dadurch analoge, wenn auch nicht eben so zusammen- 
gesetzte Verbindungen entstehen werden, wie mit Weingeist. 

Holzgeist mit Kalium. 

Nach denVersuchcn von Löwig löst der Holzgcist das 
Kalium mit solcher Hoftigkeit auf, dass er dadurch, wenn 
er nicht stark abgekühlt wird, in heftiges Sieden geräth; es 
entwickelt sich dabei kein Wasserstoff und die Holzgeist- 
dämpfe lassen sich wieder vollständig condeusiren. Zuletzt 
bekommt man eine syrupdicke Flüssigkeit, aus der sich bei 
der Vermischung mit Wasser ein öliger Körper von gelb- 
licher Farbe und pfefTerartigem Geruch und Geschmack ab- 
schcidet. Durch Destillation über kaustische Kalkerde erhält 
man denselben farblos. Er fängt bei + 100° zu sieden an, 
aber sein Siedepunkt erhöht sich zuletzt bis zu -f- 200®. Bei 
der Analyse des flüchtigsten und des weniger flüchtigen 
Theils bekam Löwig folgende Resultate: 
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Der flüchtigste. Der weniger flucht. 

Kohlenstoff 66,638 80,94 

Wasserstoff 10,827 10,27 

Sauerstoff 23,135 8,79 

Aus dieser Zusammensetzung lässt sich kein Schluss auf 
die Wirkungsweise des Metalls ziehen. Diese Körper ent- 
halten bedeutend weniger Wasserstoff als der Holzgeist, in 
welchem das Verhältniss C a H* ist; in der erstercu jener 
Analysen ist es fast C* II 4 , und in der letzteren C 1 H*. Da 
das Kalium keiu Wasserstoffgas entwickelt hat, so begreift 
man nicht was aus dem Wasserstoff geworden ist, selbst in 
der Voraussetzung, dass Wasser und Methyloxyd entstan- 
den seien, denn das Verhältniss in letzterem ist C* H*. 

Pyroxanthin. Ich habe oben erwähnt, dass der Holz- 
spiritus einen gelben Farbstoff enthält, wovon ein grosser 
Thcil mit dem Kalkhydrat abgeschieden wird. Diese Sub- 
stanz ist zuerst von Pasch beobachtet worden, welcher fand, 
dass sie sich aus der Kalkverbindung in Gestalt eines in gelben 
Krystallen sich condensircuden gelben Gases partiell ver- 
flüchtigen lasse. Schon vor mehreren Jahren ist mir von 
Pasch diese interessante Erscheinung gezeigt worden. Al- 
loin cs ist erst von Scaulan etwas darüber gedruckt er- 
wähnt, und erst ganz neuerlich ist sie von Gregory näher 
untersucht worden. Scaulan nannte sie Eblanin (von Eb- 
lana, dem lateinischen Namen für Dublin, Scaulan's Wohn- 
ort), welcher Name von Gregory in Pyroxanthin (von 
nvQ, Feuer, und §cn’#os, gelb) umgeändert wurde. 

Nach Gregorys Vorschrift wird es auf folgende Weise 
dargcstellt: Von rohem Holzspiritus werden 15 Procent ab- 
dcstillirt. Das braungclbe und saure Destillat wird mit klei- 
nen Mengen nassen Kalkhydrats vermischt und geschüttelt, 
bis die freie Säure der Flüssigkeit gesättigt ist. Der dun- 
kel gefärbte Niederschlag wird nicht abgeschieden, sondern 
der Holzspiritus im Wasserbade davon abdestillirt. In der 
Retorte bleibt eine schwarzbraune Masse, welche Harzkalk, 
essigsauren Kalk, Kalkhydrat und Farbstoff enthält. Der 
Kalk wird mit verdünnter Salzsäure ausgezogen, und der 
Rückstand hierauf mit kleinen Portionen Weinalkohols be- 
handelt, welcher zuerst das Harz uud, nachdem dieses aus- 
gezogen ist, das Pyroxanthin auszieht. Man kocht den Al- 
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kohol mit dem Ungelösten und lässt den Farbstoff nach dem 
Erkalten und uachherigcn Abdestilliren herauskryslallisiren. 
Um ihn jedoch völlig harzfrei zu bekommen; wird er wieder- 
holt aufgelöst und urakrystallisirt , wobei immer* Harz in der 
Lösung bleibt. Es hat folgende Eigenschaften: Es krystal- 
lisirt in langen gelben Nadeln von derselben Farbe, wie pi- 
krinsalpetcrsaurcs Kali. Es ist geruchlos. Beim Erhitzen in 
einer unten verschlossenen Glasröhre wird cs zersetzt. Er- 
hitzt man es aber in einem Strom von Luft, so fängt es 
schon bei -f- 134° an sich zu sublimiren und schmilzt bei-f 
144°; beim Erkalten erstarrt es zu einer gelben, krystallioi- 
schen Masse. In Wasser ist es unlöslich , es ist aber lös- 
lich in Alkohol, Aether, Essigsäure, und krvstallisirt beim 
Erkalten aus beiden ersteren. Von Wasser wird es daraus 
in gelben Flocken gefallt. Kalilauge und Ammoniak lösen 
es selbst bei -f- 100° nur sehr unbedeutend auf. Von Schwe- 
felsäure und concentrirlcr Salzsäure wird es mit einer schö- 
nen und intensiven purpurrothen Farbe aufgelöst, und kann, 
wenn man die Säuren sogleich verdünnt, unverändert wie- 
der gefällt werden. Allein die Säuren üben eine katalytische 
Wirkung darauf aus, wodurch die Farbe allmälig in Braun 
übergeht und sich schwarzbrauue Flocken abzusetzen anfan- 
gen, wo dann das Pyroxanthin gänzlich zerstört ist. Von 
concentrirter farblosor Salpetersäure wird es leicht und ohne 
Gasentwickelung aufgelöst. Wasser scheidet aus dieser Auf- 
lösung einen braungelben Körper ab, der oben aufschwimmt, 
und Salpetersäure chemisch verbunden enthält. Wird er 
nach dem Trocknen erhitzt, so detonirter mit Entwickelung 
rother Dämpfe. Dieser Körper vereinigt sich leicht mit Al- 
kali und wird durch Essigsäure nicht daraus gefallt. Rothe 
rauchende Salpetersäure löst das Pyroxanthin mit heftiger 
Gascntwickelung, und verwandelt es theils in den verpuffen- 
den Körper, theils in Oxalsäure. Von Chlorgas wird es bei 
ungefähr -j- 80° angegriffen, unter Bildung von Salzsäuregas 
und einem braunen Körper. Nach der von Gregory und 
Apjohn gemeinschaftlich angestellten Analyse besteht es aus: 





Gefunden. 


Atome. 


Berechnet. 


Kohlenstoff 


75,845 


21 


75,806 


Wasserstoff 


5,547 


18 


5,304 


Sauerstoff 


18,608 


4 


18,890 








Atomgewicht 
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Atomgewicht 2117,51. Letzteres und die Analyso konnten 
indessen nicht aus einer Verbindung des Pyjroxanthins mit 
einem anderen Körper controlirt werden. 

3. Substanzen aus dem Brandöl und Brandharz 
von der trocknen JBestillation des Hohes. 

Aus den öl- und theerartigen Producten, die bei der 
trocknen Destillation von Ilolz erhalten worden, hat Reichcn- 
bach eine Menge Stoffe von sehr interessanter Beschaffen- 
heit abgeschieden, von denen nicht mit Sicherheit gesagt 
werden kann, dass sie alle als solche darin enthalten sind, 
indem verschiedene darunter leicht durch Einwirkung der zu 
ihrer Ausziehung angewandten starken chemischen Reagen- 
tien, deren sowohl chemischer als katalytischer Einfluss bei 
diesen Operationen nicht sicher zu berechnen ist, hervorge- 
bracht sein können. Damit mag es sich nun verhalten, wie 
es wolle, die von ihm dargestellten Producte sind stets von 
demselben wissenschaftlichen Interesse. 

Paraffin (von parum affin is), so genannt wegen sci- 
„ ner Eigenschaft, keine anderen Verbindungen als Auflösung 
und Zusammeuschmelzung einzugehen. Diese Substanz ist 
in den theerartigen Massen der trocknen Destillation von 
Pflanzen - und Thierstoffen, Brauukohicu, verschiedenen 
. Alaunschiefern und, wie wir bereits sahen, in verschiedenen 
dickflüssigen Arten von Petroleum enthalten. Destülirt man 
Theer von Buchenholz, so bekommt man in der Vorlage 3 
Schichten von Flüssigkeiten ; die unterste enthält das Paraffin. 
Man trennt sie von den anderen ; sic besteht aus einem Braud- 
öle, in welchem das Paraffin gelöst ist. Wird sic destillirt, 
so geht zuerst ein sehr flüssiges Brandöl über; in dsm Au- 
genblick, wo die Masse sich zu erheben aufängt, wechselt 
man die Vorlage. Daun geht ein Gemisch von Brandöl und 
Paraffi/i über. Die Destillation wird fortgesetzt, bis nichts 
mehr übergeht. Das Product ist dick und mit krystallinischen 
Schuppen von Paraffin angefüllt. Man löst es in einem 
gleichen Volum Alkohols von 0,833. Diese Lösung, die voll- 
kommen klar ist, mischt man mit kleinen Mengen Alkohol, 
bis ihr Volum 6 bis 8 mal so gross geworden ist. Der Al- 
kohol, welcher anfänglich das Gemisch von Paraffin und 
VIII. 36 
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Brandöl gelöst hatte , fällt allmälig das Paraffin aus dieser 
Lösung, weil er die auflösende Kraft des Brandöls immer 
mehr vermindert. Man wäscht den Niederschlag mit kleinen 
Mengen kalten Alkohols, bis er fast farblos geworden ist, 
löst ihn darauf in kochendem, aus dem er sich nachher beim 
Erkalten in Füttern und microscopischen Nadeln absetzt. — 
Reiche nbach hat auch noch folgende Rcinigungsmethode 
vorgeschlagen: Man vermischt das paraffinhaltige Brandöl, 
mit V« oder V* concentrirter Schwefelsäure und setzt das 
Gemisch 12 Stunden lang einer Temperatur von 60 bis 100° 
aus; indem die Schwefelsäure auf die Masse einwirkt, wird 
diese schwarz, es entbindet sich schweflige Säure, und zu- 
letzt sicht man auf der Oberfläche der Flüssigkeit eine un- 
gefärbte Verbindung von Brandöl und Paraffin schwimmen, 
die erstarrt, wenn man sie einer grossen Kälte aussetzt. 
Man kann daraus eine grosse Menge von Braudöl entfernen, 
wenn man sie zwischen ebenfalls abgckühllem zusammenge- 
legtem Löschpapier presst. Man löst nachher das Paraffin 
in kochendem Alkohol und lässt es krystallisircn. 

Das Paraffin ist krystalliuisch, farblos, glänzend, fettig 
anzufühlen, ohne Geruch und Geschmack, und von 0,87 
specif. Gewicht. Man kann es zwischen den Fingern kne- 
ten. Es schmilzt bei -f- 43°, 75 und erstarrt beim Erkalten 
zu einer durchsichtigen, farbculosen, glasigen Masse, die 
keine Spur von Krystallisation zeigt. Es ist flüchtig, sub- 
limirt sich ohne Veränderung, entzündet sich schwierig, ver- 
brennt aber, nachdem es einmal Feuer gefangen hat, mit 
leuchtender Flamme. Chlorgas ist ohne Wirkung darauf. 
Im Schmelzen löst es ein wenig Phosphor und Schwefel auf. 
Kalium verändert cs nicht, wenu man es darin schmelzen 
lässt. Weder conccntrirte Säuren, noch kaustische Alkalien 
bewirken darin die geringste Veränderung. 1 Theil Aether 
löst davon 1,4 Th. 100 Th. wasserfreier Alkohol lösen beim 
Kochen 3.45 Th. Paraffin auf, und beim Erkalten erstarrt die 
Lösung zu einer Masse. Bei einer Temperatur von 20° hält 
SOprocentiger Alkohol nur ’/soo seines Gewichts in Auflösung 
zurück. Bs löst sich in flüchtigen und fetten Oden und ver- 
einigt sich durch Schmelzen mit Talg, Schmalz, Wachs, 
Wallrath und Colophonium, aber nicht mit Campher, Naph- 
thalin, Pech oder Benzoe. 
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Das Paraffin ist von Jules Gay-Lussac analysir» 
worden. Es besteht aus Wasserstoff und Kohlenstoff (ohne 
Sauerstoff) in denselben Verhältnissen, wie das ölbildende 
Gas. — Reiche nbach glaubt, dass dieser Körper An- 
wendung finden werde, und dass er z. B. zur Anfertigung 
von Bougies und zum Schnuren der Maschinen dienen könnte. 
Ich habe cs zum Einschmiren von Glasstöpseln, bei starken 
Säuren und Alkalien, nnzuwenden versucht, aber es besitzt 
zu diesem Zweck nicht die nölhige Geschmeidigkeit, es brei- 
tet sich nicht über den Stöpsel aus, und trägt eher dazu bei, 
dass er schneller undicht wird *). 

Kreosot (von xpetug, Fleisch und aio^oi , ich erhalte) so 
genannt, weil es die ausgezeichnete Eigenschaft besitzt, in 
äusserst geringer Menge die Fäuluiss thicrischer Substanzen 
zu verhindern. Im Holzessig voir Buchenholz sind ungefähr 
1 V» Procent davon enthalten, aber der Thccr von demselben 
Holz enthält 20 bis 25 Procent. Ausserdem ist dieses Kreo- 
sot iu allen Destillatiousproductcn von Thier- und Pflanzen- 
stoffen enthalten. Seine Abscheiduug aus dem Holzessig 
oder Thcer ist ein langwieriger und verwickelter Process. 
Der Holzessig wird bis zu + 70° bis 80° erhitzt, uud bei 
dieser Temperatur vollkommen mit Glaubersalz, am besten 
verwittertem, gesättigt. Sobald dies der Fall ist, scheidet 
sich das vorher aufgelöst gewesene Pechöl auf der Ober- 
fläche ab und wird abgenommen. Aus diesem oder dem 
Thcer wird alsdann das Kreosot auf folgende Weise berei- 
tet: derTheer wird erst so weit umdestillirt, bis dass unge- 
fähr 56 Procent übergegangen sind, worauf man die Dcstil- 



*) IV öl ln er bat eine andere Art von Brandstearin beschrieben, welche* 
kein allgemeines Product der Destillation organischer Substanzen au 
sein scheint. Durch Destillation von Weissbuchenhol* (Carpinus 
betulus) erhielt dieser Chemiker in dem ersten Gefäs», welches vor- 
gelegt wurde, nachdem sich in dem vorhergehenden der Holzessig ver- 
dichtet hatte, eine Incrustation von einem braunen Fett, welches er 
mit conccntrirter Essigsäure behandelte, um es von Pyretin *u befreien. 
Es gleicht in jeder Hinsicht dem Talg, nur ist cs braun gefärbt. Sein 
apecif. Gewicht ist =: 0,979. Es schmilzt zwischen + 55 und 56*, 
brennt wie Talg und verseift sich, wenn man cs mit einem Alkali be- 
handelt, indem es sich in Glycerin und in Oclsäure und Margarinsäure 
verwandelt. 

36 * 
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lation unterbricht. Das Destillat besteht meist aus 2 Schieb* 
ten öliger Flüssigkeit, zwischen denen sich eine Schicht sau- 
ren Wassers befindet. Die untere Schicht enthält das Kreo- 
sot. Sollte man keine 2 Schichten bekommen haben, so wird 
das Destillat umdcstillirt und, was übergeht, in einzelnen Por- 
tionen aufgcsammelt. So lange es auf Wasser schwimmt, 
enthält cs Eupion, sobald es unter zu sinken aufäugt, ent- 
hält es Kreosot, und wird daun besonders genommen. So- 
bald sich ein grauer Dampf zeigt, wird die Destillation be- 
endigt, weil dann Paraffin überzugehen anfängt. 

Das Destillat wird warm mit kohlcusaurem Kali vermischt, 
so lange ein neuer Zusatz beim Umschütteln Aufbrausen be- 
wirkt. Nach dem Erkalten wird das Oel abgeschieden und 
wiederum destillirt, mit der Vorsicht, dass cs nicht aubrenue. 
Was zuerst kommt, enthält Eupion und schwimmt auf 
Wasser; es wird weggenommen. Was untersinkt wird auf- 
gefangen. Mau darf nicht zur Trockne dcstilliren. Das De- 
stillat wird nun mit verdünnter Phosphorsäure geschüttelt, 
welche Ammoniak daraus aufnimmt. Die Flüssigkeit muss 
nach lange fortgesetztem Schütteln noch sauer sein. Das 
Oel wird abgegossen, gewaschen und abermals über eine 
frische Portion verdünnter Phosphorsäure destillirt. Das De- 
stillat wird mit einer kaustischen Kalilauge von 1,12 specif. 
Gewicht behandelt, wobei sich das Kreosot auflöst und ein 
Rückstand von Eupion abscheidet. Dieser wird abgenommen, 
die Flüssigkeit dann langsam zum Kochen erhitzt und lang- 
sam erkalten gelassen. Sie wird dabei braun, dadurch, dass 
sie Sauerstoff aufsaugt und eine eingomengte fremde Mate- 
rie zerstört wird. Alsdann w’ird das Kreosot durch Schwe- 
felsäure niedergeschlagen, mit Wasser ausgcwascheu , vou 
Neuem in kaustischem Kali aufgelöst uud erhitzt, wiederum 
niedergeschlagen, uud dies so lange wicdcrhohlt, als es noch 
von kaustischem Kali braHu w’ird. Nach der letzten Ausfäl- 
luug wird es mit Wasser gewaschen, bis es nicht mehr 
Lackmus röthet, und dann über ganz wenig Kalihydrat de- 
stillirt, indem mau abbricht, so wie sich der Rückstand in 
der Retorte zu färben aufängt. Das Destillat ist nun das 
Kreosot. Das erste was übergeht, ist etwas wasserhaltig, 
was nachher kommt, ist wasserfrei. 

Simon hat folgende vereinfachte Bereitungsmethode des 
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Kreosots angegeben, welche jedoch der Hauptsache nach 
auf Reiche n bach’s, angegebenen Vorschriften beruht. Er 
füllt eine kupferne Destillirblase, welche 80 Berliner Quart 
fasst, zu Vs mit Thccr von Holz au und dcstillirt. Anfänglich 
gehen die flüchtigeren Substanzen über, welche kein Kreosot 
enthalten, und datier für dessen Gewinnung nicht benutzt 
werden. Wenn aber bei verstärktem Feuer eine sehr sauro 
Flüssigkeit übergeht, die durch zugemischtes Wasser ge- 
trübt wird, und Oel abscheidet, sammelt man das Ucberge- 
hende auf und setzt die Destillation fort, bis man ein Spritzen 
in der Blase bemerkt, wo man die Destillation unterbricht. 
Die überdestillirte saure Flüssigkeit wird beinahe vollständig 
mit Kali gesättigt, wieder in die gereinigte Destillirblase ge- 
bracht, die jetzt zur Hälfte mit Wasser angefüllt wird, und 
die Destillation von Neuem begonnen. Zuerst geht ein Oel 
über, welches auf Wasser schwimmt und zum grössten Theil 
Eupion ist, daher es zur Kreosot-Bereitung nicht genommen 
wird. Sobald das Oel anfängt, in dem mit übergehenden 
Wasser unterzusinken, ist es kreosothaltig und wird aufge- 
sammelt. Man giesst das übergegangene Wasser von Zeit 
zu Zeit durch einen Tubulus in die Destillirblase wieder zu- 
rück, und setzt die Destillation so lange fort, als das Ucbcr- 
gehende noch Oel mit sich führt. Dieses ist ganz die II ei- 
ch enbacif sehe Methode, wovon Simon nur dadurch ab- 
wcicht, dass er ein Mctallgefäss anwendot. — Die überge- 
gangene ölartige Flüssigkeit wird nun in Kalilauge von 1,120 
specif. Gewicht aufgelöst. Was sich in der Kalilauge nicht 
uuflöst, ist Eupion und wird abgenommen. Jedoch hat sich 
ein bedeutender Theil davon mit im Krcosotkali aufgelöst. 
Das meiste indessen kann daraus geschieden werden, wenn 
man die Lösung mit ihrem gleichen oder 1 V* fachen Volum 
Wasser verdünnt und dcstillirt, während von Zeit zu Zeit 
reines Wasser in die Blase gegossen wird, so lauge das 
übergehende Wasser noch irgend etwas Eupion mit sich 
führt. Wenn dieses nicht mehr erfolgt, giesst man in die 
Blase genau so viel Schwefelsäure, dass dadurch '/* des an- 
gewandten Kalis gesättigt wird, und setzt die Destillation 
aufs Neuo fort. Jetzt geht Kreosot über, wovon jedoch die 
ersten Portionen noch Eupiou enthalten, worauf reines Kreo- 
sot folgt, d. h. ein solches, welches mit der 6 bis 8fachen 
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Menge kaustischer Kalilauge eine Auflösung gibt, die durch 
Wasser, wie viel mau auch zusetzen mag, nicht getrübt 
wird. — Die in der Destillirblasc zurückgebliebene Kreosot- 
verbindung vermischt man jetzt mit Schwefelsäure bis zum 
gelinden Ueberschuss, und destillirt auf Neue. Das zugleich 
übergehende Wasser giesst mau zuweilen in die Destillir- 
blaso zurück, und wenn mit dem Wasser kein Oel mehr 
übergeht, ist die Arbeit vollendet. — Das erhaltene Kreosot 
wird mit dem zugleich übergegangenen Wasser noch einmal 
umdeslillirt , wobei man das dabei überdestillircndo Wasser 
von Zeit zu Zeit in die Blase zurückgicsst. Nun erhält mau 
das Kreosot farblos, aber es enthält sehr viel Wasser auf- 
gelöst, wovon es durch Destillation aus einer Glasretorte 
befreit wird. Zuerst destillirt das Wasser, und hierauf das 
Kreosot, welches nach erfolgter Reinigung des Retortenhal- 
ses von Wasser in einer gewechselten, trocknen Vorlage 
aufgefangen wird. Wenn das Kreosot sich nach einiger Zeit 
in der Luft roth färbt, so wird es nochmals umdestillirt, wor- 
auf cs sich sehr wohl hält. 

Koene hat gefunden, dass derTheer, wolcher aus dem 
Torf erhalten wird, viel mehr Kreosot, als der Theer aus 
Tannenholz liefert. Er erhielt aus 1 Pfd. dieses Theers 10 
Drachmen gereinigten Kreosots. Der Theer wird destillirt 
und wenn das Destillat nicht mehr auf Wasser schwimmt, 
wird cs zur Kreosotbereitung aufgesammelt. Gegen das Ende 
wird cs dicklich von Naphtalin. Es wird ausgeschmolzen, 
und 12 Stunden lang auf einer kalten Stelle gelassen, wor- 
auf das Naphtalin auskrystallisirt ist. Dann wird das Flüs- 
sige abgepresst. Das Naphtalin wird bis zu seiner Schmel- 
zung mit Holzessig erhitzt. Die abgekühlte Holzsäure ent- 
hält Kreosot aufgelöst. Sie wird mit kohlensaurem Kali ge- 
sättigt, und die gesammelten Oelc mit Vio Phosphorsäure 
geschüttelt und darauf mit einem gleichen Volum Wasser. 
Das so gewaschene Oel wird reclificirt und der zuerst über- 
gehende Theil, welcher leichter als Wasser ist, abgeuom- 
men. Hierauf wird das Destillat mit Kali und Phosphorsäure 
nach Reichenbach's Methode behandelt. Calderi ni fand, 
dass Theer aus Holz mehr Kreosot gibt, wenu er vor der 
Destillation mit Kalkcrde verbunden wird. Mehrere andere 
angegebene Bereitungsmethoden muss ich hier übergehen. 
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Das Kreosot besitzt im reinen, wasserfreien Zustande 
folgende Eigenschaften : Es ist eine klare, farblose, ölig dick- 
fliesscnde, völlig neutrale Flüssigkeit, von einem durchdrin- 
genden, unangenehmen Geruch, der an den von geräucher- 
tem Fleisch etwas erinnert, und einem heissenden Geschmack, 
indem es da, wo es die Zunge berührt, sie desorgauisirt, 
und alsdann nach der Vermischung mit dem Speichel süss- 
lich schmeckt. Auch auf anderen Theilen des Körpers wird 
die Oberhaut davon zerstört und löst sich nach einiger Zeit 
ab. Es bricht das Licht ungefähr, wie Schwefelkohlenstoff 
und hat dasselbe Dispersionsvermögen, wie dieser. Sein 
specif. Gewicht ist bei -J- 20° = 1,037. Sein Siedepunkt + 
203°. Es ist eiu Nichtleiter der Elektricität. Auf Papier 
macht es einen verschwindenden Fettfleck. Durch ein glü- 
hendes Hohr geleitet, w'ird sein Dampf zersetzt; es gibt 
Naphtalin, Kohle und eine eigene, fette, nicht weiter unter- 
suchte Substanz. Ohne Docht ist es schwer entzündlich, 
verbrennt aber daun mit klarer, rusender Flamme. In der 
Luft verändert es sich nicht, verharzt sich aber leicht durch 
oxydirende Mittel, durch Salzbilder, Salze von Eisenoxyd, 
Platinoxyd, durch Chlorgold, Mangansäure, u. 6. w. Von 
Salpetersäure wird es mit einer an Explosion gränzendeu 
Heftigkeit oxydirt. Es löst Schwefel auf, besonders in der 
Wärme; beim Erkalten krystallisirt der Schwefel heraus. 
Auch Phosphor löst es auf; die in der Wärme gesättigte 
Auflösung ist dunkelgclb und bleibt beim Erkalten klar. Im 
Kochen löst es Selen auf, welches sich beim Erkalten wie- 
der niederschlägt. Kalium oxydirt sich darin. Das wasser- 
freie Kali löst sich in Kreosot auf, welches sich dadurch ver- 
dickt, aber von Kali wieder abdestillirt werden kanu. Das- 
selbe ist mit Natrium der Fall. Mit Wasser geschüttelt nimmt 
das Kreosot bei -f- 20® Vio seines Gewichts davon auf, und 
das Wasser löst auf 100 Th. nur 1 7» Th. Kreosot auf. Bei 
-f 100° löst es 4 V» Th. auf, wovon sich beim Erkalten wie- 
der 37« Th. ausscheiden. Alkohol, Aether, Schwefelkohlen- 
stoff vermischen sich mit dem Kreosot nach allen Verhält- 
nissen. Schwefelsäure färbt sich damit roth, rothbraun und 
in der Wärme zuletzt schwarz, unter Zersetzung. Von ver- 
dünnten Säuren wird es etwas aufgelöst. Essigsäure ver- 
mischt sich nach allen Verhältnissen damit. Verdünnte Es- 
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gigsäure löst in der Külte 6 Procent, und in der Wärme 10 
Procent Kreosot auf. Mit Kali verbindet es sich. Wie er- 
wähnt, löst es wasserfreies Kali auf, und mit geschmolzenem 
Kalihydrat zusammengebracht, löst es eine Portion wasser- 
freies Kali auf, während wasserhaltigeres Kalihydrat abge- 
schieden wird. Auch in Auflösung verbindet sich das Kali 
mit Kreosot, und ist die Flüssigkeit bis zu einem gewissen 
Grade conccntrirt, so setzt sie nach einiger Zeit Kreosotkali 
in glänzenden, perlmulterartigen Blättern ab. Diese Verbin- 
dung ist leicht schmelzbar, und gleicht im geschmolzenen 
Zustande einem Oel. Ist die Kalilauge sehr über 1,38 con- 
centrirt, so scheidet sich die Verbindung in Gestalt eines 
öligen Liquidums ab, welches sich allraälig mit Kry stallen 
erfüllt. Natron verhält sich eben so damit. Auch von Am- 
moniak wird es aufgelöst. Alle diese Verbindungen mit Al- 
kali saugen allmälig Sauerstoff auf und färben sich gelb, in- 
dem das Kreosot zerstört wird. Aus einer Kalilösung, worin 
ein Thcil des Kalis mit Schwefelsäure gesättigt ist, schla- 
gen sich perlmutlerglänzende Schuppen von schwefelsaurem 
Kali in chemischer Verbindung mit Kreosotkali nieder. Mit 
Kalkhydrat verbindet es sich zu einer schmierigen Masse, 
die bald erstarrt und ein roseurothes Pulver bildet. Mit Ba- 
rythydrat bildet es eine schmierige, durchsichtige Masse, die 
nicht so leicht trocknet. 

Als Lösungsmittel betrachtet, löst das Kreosot, beson- 
ders in der Wärme, auf: Borsäure, die meisten krystallisir- 
ten Pllanzensäurcu , und vor allem Pikriusalpetersäure , Ku- 
pferoxyd (welches eine braune Lösung gibt), eine Menge 
Salze, besonders essigsaure, einige salpetersaure Metallsalze, 
Chlorcalcium, vegetabilische Salzbaseu, fette Oele, Cam- 
plior, Harze, Farbstoffe, selbst Indigo, der von Alkohol in 
Flocken und von Essigsäure in Krystallen gefallt wird. 
Mehrere dieser Substanzen krystallisiren aus der Auflösung 
in Kreosot, wio aus Wasser. Dagegen löst es nicht Salpe- 
ter, Salmiak, Borax, schwefelsaures Kali, u. s. w., nicht 
Zucker, Gummi, Stärke, Caoutchouc, das nicht einmal darin 
aufquillt. Am merkwürdigsten von allem ist sein Verhalten 
zu den eiweissartigen Bestandteilen des Blutes. Von rei- 
nem Kreosot werden Eiweiss und Farbstoff sogleich zu ei- 
nem Klumpen eoagulirt , langsamer von seiner wässrigen 
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Auflösung, und alsdann faulen diese Substanzen nicht mehr. 
Faserstoff und Fleisch, einige Zeit lang in eine wässrige 
Auflösung von Kreosot gelegt und dann herausgenommen, 
faulen, selbst in warmer Sommerluft, nicht mehr, sondern 
trocknen allmälig ein, und sind dann so zu sagen geräu- 
chert; die Quantität von Kreosot, welche diese Wirkung 
hervorbringt, ist äusserst gering. Faules Fleisch, mit einer 
wässrigen Kreosotlösung bestrichen, verliert nicht seinen fau- 
len Geruch, trocknet dann aber ein, ohne weiter zu faulen. 
Lebende Pflanzen werden von der Kreosotlösung sehr schnell 
getödtet. 

Das Kreosot ist von Liebig analysirt worden; nach 
ihm besteht es aus : 

Kohlenstoff 75,56 

Wasserstoff 7,78 

Sauerstoff 16,66 

So lange keino Verbindung davon analysirt ist, kann 
die relative Anzahl von Atomen seiner Bestandtheile und 
sein Atomgewicht nicht bestimmt werden. Dies muss je- 
doch leicht zu ermitteln sein. ' 

Das Kreosot hat eine ausgebreitete Anwendbarkeit. 
Marx schlägt vor, dasselbe, wegen seiner grossen farben- 
zerstreuenden Kraft in hohlen Linsen zu achromatischen 
Fernrohren anzuwenden. Seine verdünnte Lösung in Was- 
ser ist ein leichtes Mittel, um schnell Fleisch zu räuchern. 
Innerlich genommen, hat es sehr kräftige medicinische Wir- 
kungen gezeigt, z. B. in der Lungensucht. In einen cariö- 
sen Zahn gebracht, stillt es augenblicklich das Zahnweh. 
Auf stinkenden Wunden zeigt es ebenfdlls eine bewunde- 
rungswürdige Heilkraft. Bei anatpmischen Dissectionen und 
thierisch-chemischen Analysen kann es angewandt werden, 
um der freiwilligen Zersetzung der thierischen Substanzen 
vorzubeugen. Es wird zum pharmaceutischen Bedarf be- 
reitet. 

Picamar , Theerbitter (von Pix, Theer, und ainarus, 
bitter), wird nach Reichenbach auf folgende Weise er- 
crhalieu: Der bei der trocknen Destillation von Laubholz er- 
haltene Theer wird destillirt und das Destillat dergestalt 
fractiouirt, dass der iu der letzten Hälfte übergehende Tlieil, 
der zwischen 0,9 und 1,15 spec. Gewicht hat, aufgefangen 
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wird. Er wird in seinem 8fachen Gewicht einer kaustischen 
Kalilauge von 1,16 spec. Gewicht aufgelöst und einige Tage 
lang an einer kühlen Stelle stehen gelassen, wobei allrnälig 
Picamar-Kali anschicsst, und mehr als die Hälfte der Flüssig- 
keit anfüllt. Man giesst die Flüssigkeit ab, und presst die 
Krystalle aus , die man noch mehrere Male durch Wieder- 
auflösung in warmer Kalilauge umkrystallisirt, worauf sie 
durch Salzsäuro zersetzt werden. Hierdurch erhält man ein 
Ocl, welches man überdestillirt, und welches das Picaraar ist- 
Es ist ein schwerflüssiges, farbloses, ölartiges Liquidum, 
welches einen schwachen Geruch und äusserst bitteren Ge- 
schmack besitzt. Sein spec. Gewicht ist 1,095, sein Siede- 
punct bei + 270°, und es erstarrt nicht bei — 16°. Es ist 
hinlänglich unterschieden von Kreosot, dessen wässrige Lö- 
sung süsslich und nach Rauch schmeckt, während das Pi- 
caraar bitter schmeckt. Auch zeichnet sich dieses durch 
seine Eigenschaft aus, sich mit kaustischem Alkali zu ver- 
binden und sogleich daraus zu krystallisiren, wenn die Lauge 
etwas concentrirt ist. Wasser löst kaum V 1000 davon auf. 
Dagegen lösen 100 Th. Picamar in der Warme 5 Th. Was- 
ser auf, welches nachher davon abdestillirt werden kann. 
Mit wasserfreiem oder wenig wasserhaltigem Alkohol mischt 
es sich in allen Verhältnissen, so wie auch mit Ilolzgeist, 
Aether, fetten und flüchtigen Oelcn, Petroleum und Schwe- 
felkohlenstoff. Mit Eupion, von dem weiter unten die Rede 
sein wird, verbindet es sich in der Kälte nicht, wohl aber 
in der Wärme, es wird jedoch beim Erkalten wieder daraus 
ausgeschicdeu. Von kalter concentrirter Schwefelsäure wird 
es aufgelöst, von Wasser daraus niedergeschlagen. Von 
kochender Schwefelsäure wird es zersetzt. Verdünnte Säu- 
ren verbinden sich damit nicht, mit Ausnahme der Essig- 
säure, die grosse Verwandtschaft zu ihm hat. In der Kälte 
löst es auf: Brom, Jod, Schwefel und Phosphor, mit Hülfe 
der Wärme Selen; Kalium oxydirt sich darin unter Gasent- 
wicklung. Goldchlorid wird davon hochblau gefallt; Kry- 
stalle von salpetersaurem Silberoxyd , die man hineinlegt, 
werden sehr schnell davon reducirt. Im Kochen löst es 
Borsäure und verschiedene krystallisirte Säuren organischen 
Ursprungs auf; cs löst Harze, Camphcr, aber nicht Caout- 
chouc. Zu starren Fetten hat es wenig Verwandtschaft ; 
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nachdem sie damit zusammengeschmolzen waren, scheiden 
sie sich beim Erkalten wieder aus. Es löst ferner vegeta- 
bilische Salzbasen und mehrere ihrer Salze auf. Es ver- 
mischt sich mit Kreosot. Mit Blutwasser vermischt bildet 
sich ein pulverförmiger Niederschlag , und nicht , wie mit 
Kreosot, ein zusammenhängender Klumpen. 

Das Picamar ist nicht analysirt. Es ist gleichwie Kreo- 
sot, ein eleklronegativer Körper, und verbindet sich mit Salz- 
basen. Picamarkali wird erhalten, wenn man das Picamar 
unter Beihälfe von Wärme in einer Lauge von Kalihydrat 
von 1,15 spec. Gewicht auflöst; diese nimmt 0,7 ihres Ge- 
wichts davon auf. Beim Erkalten schiesst die neue Ver- 
bindung in glänzenden Nadeln an, die durch Waschen mit 
concentrirtcm Alkohol von anhängender Kalilauge befreit 
werden können. Es ist schwerlöslich in einer Flüssigkeit, 
die freies Kali enthält und kann daher theilweise ausgefällt 
werden, wenn man Kalihydrat zu seiner Lösung in Wasser 
setzt. In trockner Gestalt erhält es sich in der Luft unver- 
ändert, feucht aber wird es durch die Kohlensäure der Luft 
zersetzt. War das Salz nicht vollkommen gereinigt, so wird 
es allinälig blau durch einen Farbstoff, der weiter unten be- 
schrieben ist. Die Krystalle rcagiren alkalisch auf Lack- 
mus. Sie werden du^ch Wasser zersetzt, indem dieses Pic- 
amar abscheidet, während ein basisches Salz aufgelöst wird. 
Ein kleiner Zusatz von Kali löst das abgeschiedene Picamar 
wieder auf. Wasserfreier Alkohol zieht daraus Picamar aus 
und lässt dio basische Verbindung in fester Form ungelöst 
zurück. Wasserhaltiger Alkohol löst es beim Kochen auf 
und lässt das Meiste beim Erkalten wieder in schönen Kry- 
stallen absetzen. 100 Th. Picamarkali, durch Verbrennung zer- 
stört, lassen 32 Th. kohlcns. Kali zurück, die 16,5 Th. Kali und 
83,5 Th. Picamar entsprechen. Picamamatron verhält sich 
auf gleiche AVeise, hat aber grössere Neigung zu krystalli- 
siren. Picamarammoniak wird mit grosser Leichtigkeit ge- 
bildet, wenn man Picamar mit flüssigem kaustischen Ammo- 
niak übergiesst. Der ölartige Körper erstarrte dabei. Wird 
das Gemisch erhitzt, so wird sehr viel aufgelöst, und das 
Ungelöste schmilzt, erstarrt aber beim Erkalten wieder kry- 
stallinisch. Aus der Lösung schiessen Krystalle von Pic- 
amarammouiak an. Picamarkalkerde wird durch Vermischung 
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der Lösung des vorhergehenden mit einer Lösung von ein 
wenig, Chlorcalcium dargestellt. Nach einer Weile schiesst 
das schwerlösliche Kalksalz in Gruppen von concentrischen 
Krystallnadclu an, die hierauf von Wasser wenig aufgelöst 
werden. Picamarbaryterde bildet einen erdigen Nieder- 
schlag. 

Kapnomor (von xdnvos , Rauch, und poiQa , Antheil). 
Dieser Körper findet sich unter den gewöhnlichen ölartigen 
Producten der trockneu Destillation vegetabilischer und thie- 
rischer Substanzen, und wird daraus auf folgende Weise er- 
halten: das durch die trockne Destillation gewonnene theer- 
ahnliche Oel wird einer fractionirten Destillation unterworfen, 
wobei die zuerst übergehenden Portionen, welche auf Was- 
ser schwimmen, nicht benutzt, sondern blos die darin unter- 
sinkenden aufgesammelt werden. Die in den zuletzt erwähn- 
ten Portionen enthaltene Essigsäure sättigt man genau mit 
kohlensaurem Kali. Das dabei sich abscheidendc Oel wird 
mit einer Kalilauge von 1,20 spec. Gewicht vermischt und 
damit fleissig geschüttelt. Man lässt das Gemisch sich jetzt 
klären, und nimmt das Ungelöste, welches kein Kapnomor 
mehr enthält, ab. Die alkalische Lösung wird in einem of- 
fenen Gefässo langsam bis zum Kochen erhitzt und im Sie- 
den kurze Zeit erhalten, worauf sie abgekühlt und mit Schwe- 
felsäure gelinde übersättigt wird. Hierbei scheidet sich ein 
schwarzbrauncs Oel ab, welches man in eine Retorte bringt, 
mit ein wenig kaustischem Kali vermischt, so dass das Ge- 
misch nach dem Umschütteln alkalisch rcagirt, und destil- 
lirt, jedoch nicht bis zur völligen Trockne. Das Destil- 
lat, ein klares, blassgelbes Oel, wird sodann in kaustischer 
Kalilauge von 1,16 specif. Gewicht aufgelöst, und mit der 
Auflösung genau so verfahren, wie vorhin, indem man also 
entfernt, was dabei nicht aufgelöst worden, die Lösung 
bis zum Kochen erhitzt, abkühlt, mit verdünnter Schwefel- 
säure bis zum gelinden Ueberschuss versetzt, das dabei sich 
absondernde Oel trennt, und dieses mit schwacher Kalilauge 
versetzt, aufs neue destillirt. Dieselbe Operation wird noch 
drei Mal wiederholt, das erste Mal mit einer Kalilauge von 
1,12, das zweite Mal von 1,08 und das dritte Mal von 
1,05 spec. Gewicht. Den rechten Punct hat man erreicht, 
wenn sich das Oel in der schwachen Kalilauge ohne Rück- 
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stand auflöst. Die letzte Portion Oel , welche in der Kali- 
lauge ungelöst zurückblcibt, ist nun das Product, welches 
so viel Kapnomor enthält, dass cs zur Ausziehung dessel- 
ben angewandt werden kann. Sollte diese Portion Oel zu 
geringe ausgefallen sein, so vermischt man dieselbe mit der 
vorletzten. Was die Kalilauge hierbei auflöst, ist Kreosot. 

Wird nun das in der schwachen Kalilauge ungelöst 
gebliebene Oel mit einer Lauge von 1,20 spec. Gewicht be- 
handelt und stark damit geschüttelt, so zieht dieselbe noch 
einen Rückhalt von Kreosot aus. worauf man das Oel wie- 
der abscheidet und destillirt. Das Destillat welches jetzt 
fast farblos ist, wird mit seinem gleichen Volum concentrir- 
ter Schwefelsäure vermischt, womit es sich erhitzt, und roth 
färbt. Scheidet sich dabei sogleich oder nach einiger Zeit 
kein Eupion ab, so ist die vorhergehende Arbeit richtig 
durchgeführt. Zeigt sich aber wieder Eupion, so kann man 
dem Präparate nicht mehr trauen, weil jenes in den vor- 
hergehenden Operationen nicht richtig abgeschieden worden 
ist. Sobald die Lösung in Schwefelsäure sich abgekühlt hat, 
wird sie mit ihrem doppelten Volum Wasser vermischt, wo- 
durch sic sich erwärmt und trübe wird, und ein wenig Oel 
abscheidet, was man abnimmt. Die saure Flüssigkeit wird 
mit Ammoniak gesättigt, uud das dabei sich Abscheidende 
entfernt, die klare Flüssigkeit aber destillirt. Zuerst geht 
jetzt ein ammoniakhaltiges Wasser mit wenig Oel über, hier- 
auf erscheint blos Wasser, welches alles weggegossen wird. 
Gegen das Ende, wenn das Salz anfängt trocken zu wer- 
den, und die Hitze folglich stärker wird, scheidet sich dar- 
aus ein Oel ab und destillirt über. Dieses Oel, welches nun 
der Hauptsache nach Kapnomor ist, wird noch einmal in ei- 
ner gleichen Menge Schwefelsäure aufgelöst, die Lösung 
verdünnt, mit Ammoniak gesättigt, und wie zuvor destillirt, 
wobei das Kapnomor nicht eher als gegen das Ende über- 
geht , wo dasselbe sich von dem Ammoniaksalze trennt. Es 
wird nun mit kaustischer Kalilauge gewaschen, und ein oder 
ein paar Alal in der Art rectificirt, dass man nicht das ganze 
Quantum überdestiliirt, sondern die Destillation unterbricht, 
wenn das spec. Gewicht des Uebergehendcn auf 0,98 ge- 
kommen ist und der Siedcpunct -J- 185° übersteigen will. Das 
dabei Zurückbleibeude ist eine geringe Menge eines fremden 
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Oels. Jetzt wird das Destillat mit geschmolzenem Chlorcal- 
cium behandelt , und noch einmal in einem trocknen Appa- 
rate überdestillirt. Die Prüfung auf seine Reinheit besteht 
darin, dass es mit Salzsäure im Ueberschuss vermischt, sich 
nicht blau färbt, und dass auch sein Geruch nicht widrig, 
sondern gewürzhaft ist. 

Das Kapnomor besitzt folgende Eigenschaften: Es bil- 
det ein wasserklares, farbloses, flüchtiges Oel, von demsel- 
ben Lichtbrechungsvermögen, wie das Kreosot; sein Geruch 
ist nicht stark, aber angenehm, gewürzhaft, besonders wenn 
man es in der Hand reibt, wobei es etwas Ingwer- oder 
Punschähnliches hat. Der Geschmack ist anfangs nicht be- 
merkbar, wird aber nach einigen Secunden unerträglich ste- 
chend, verschwindet jedoch bald und ohne Spur wieder. Es 
fühlt sich fast gar nicht fettig an, besitzt ein spec. Gewicht 
von 0,9775 bei 4- 20* und O^IS Druck. Seine Capillari- 
tät verhält sich zu der des Wassers = 45,10 : 100. Es ist 
ein Nichtleiter der Elektricität, reagirt neutral, gibt Fettflecke 
auf Papier, die aber ohne Rückstand verdunsten, verändert 
sich nicht in halbgefüllten Gcfässen, kocht bei + 185° und 
0 m ,716 Druck, wird durch Umdcstilliren nicht verändert, 
brennt nicht ohne Docht, und die Flamme ist rusend. Auf 
Platinblech erhitzt verbrennt es ohne Rückstand. F<s ist fast 
ganz unlöslich in kaltem Wasser, in heissem Wasser löst 
sich jedoch so viel davon, dass die Lösung sich beim Er- 
kalten trübt. Dagegen löst das Kapnomor Wasser auf, aber 
mehr in der Wärme |als in der Kälte, so dass beim Erkal- 
ten Wasser abgeschieden wird. Gibt mit Alkohol und Spi- 
ritus eine Lösung, zu welcher man viel Wasser setzen kann, 
ohne getrübt zu w T erden. Mischt sich mit Acther in allen 
Verhältnissen und scheidet Wasser aus wasserhaltigem Ae- 
ther. Auch löst cs sich in anderen Aetherartcu, in flüchti- 
gen und fetten Oelen, und in Brandölen. Es löst Phosphor 
und Schwefel auf, in der Wärme bedeutend mehr, als in der 
Kälte. Unter Beihülfe der Wärme löst sich auch ein wenig 
Selen darin auf, was aber beim Erkalten wieder ausgeschie- 
den wird. Diese Lösung ist goldgelb gefärbt. Es löst Chlor, 
Brom und Jod. Dabei wird es jedoch zersetzt, cs bilden 
sich Wasserstoffsäuren und eine ölartige Verbindung des 
Salzbilders, welche gewöhnlich farblos ist. 
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Mit Schwefelsäure von 1,85 spec. Gewicht verbindet es 
sich ohne zersetzt zu werden. Die Verbindung ist klar und 
purpurroth. In dieser Lösung wird es beim Erhitzen ge- 
schwärzt und zersetzt, aber nicht durch Wasser oder Salz- 
basen, weil das Kapnomor mit in die Mischung der Salze 
eingeht, woraus es bei einer gewissen Temperatur abdestil- 
lirt werden kann. Wird die saure Lösung nur bis zu einem 
gewissen Grade mit Kali gesättigt, so erhält man einen Nie- 
derschlag, welcher eine Verbindung des sauren Schwefelsäu- 
ren Kali's mit Kapnomor ist. Diese löst sich beim Erwär- 
men in der Flüssigkeit auf, krystallisirt aber beim Erkalten 
in blumenkohlähnlichen Vegetationen wieder aus. Das Ver- 
halten mit dem Aramoniaksalz ist bereits angeführt. Wir 
haben alle Veranlassung, in diesen Salzen eine eigentüm- 
liche Säure zu vermuten, welche Kapnomorschwefclsäure 
genannt werden kann ; durch Reinigung ihrer Salze mittelst 
Umkrystallisirung dürfte ein vollständigerer und einfacherer 
Reinigungsprocess des Kapnomors möglich sein, als es der 
von Reichen ba ch angegebene ist. Durch Salpetersäure wird 
das Kapnomor zersetzt, besonders wenn diese Säure concen- 
trirt ist, und das Gemisch erhitzt wird. Dabei bilden sich 
Oxalsäure, Weiterscher Bitterstoff und eine noch nicht un- 
tersuchte krystallisirte Substanz. Chlorsäure und Jodsäure 
wirken nicht darauf, und eben so wenig die Wasserstoff- 
säuren. Von den organischen Säuren löst blos die con- 
centrirte Essigsäure ein wenig Kapnomor (‘/*oo) auf, dage- 
gen löst das Kapnomor selbst mehrere organische Säuren 
auf, als: Citronensäure, Traubensäure, Weinsäure, Oxalsäure, 
Bernsteinsäure, Benzoesäure, die Fettsäuren, Pikrinsalpeter- 
säure, Gallussäure. Aepfclsäurc ist darin unlöslich. Die Man- 
gausäure wird dadurch braun gefärbt. 

Von Kalium und Natrium wird das Kapnomor nur un- 
bedeutend verändert, und die Metalle überziehen sich darin 
allmälig mit einer braunen Kruste. Alkalien und alkalische 
Erden wirken nicht darauf, so wie auch leicht rcducirbare 
Metalloxyde selbst beim Kochen nicht darauf wirkeu. Das 
Kapnomor löst mehrercre Salze, mehrere vegetabilische Salz- 
basen, eine Menge fettiger und anderer Püanzenstoffe, Harze, 
Farbstoffe, selbst Indigblau auf, welches letztere aus einer 
in der Wärme gesättigten Lösung beim Erkalten wieder aas- 
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geschieden wird. Caoutchouc schwillt darin auf, wird in 
der Warme davon aufgelöst , und bleibt nach Verdunstung 
des Kapnomors elastisch zurück. Diese Lösung kann mit 
vielem wasserfreiem Alkohol vermischt werden , ohne das 
Caoutchouc fallen zu lassen. 

Cedrirct. Ebenfalls ein von Reichenbach unter den 
Producten der trocknen Destillation entdeckter Körper. Das 
rectificirte Brandöl, welches durch Umdestillirung des Theers 
von Buchenholz erhalten ist, wird durch kohlensaures Kali 
von Essigsäure befreit und hierauf mit einer concentrir- 
ten Lauge von kaustischem Kali behandelt. Die alkali- 
schen Lösungen werden von den ungelösten Theilen des 
Oels (Eupiou, Kapuomor, Mesit) befreit, und darauf das 
Kali mit Essigsäure gesättigt. Hierbei scheidet sich wieder 
eine Portion des aufgelösten Oels aus, ein anderer Theil des- 
selben aber bleibt mit dem cssigsaurcn Kali in Verbindung, 
woraus es durch Abdestilliren erhalten wird. Das, was da- 
bei zuerst übergeht, wird, wenn etwa Vj überdestillirt ist, 
abgenommen, und nun versucht man, ob eiu Tropfen von 
dem dann Ueberdestillirenden in einer Lösung von schwefel- 
saurem Eisenoxyd einen rothen Niederschlag hervorbringt. 
Sobald dieses beobachtet wird, sammelt man auf, was dann 
noch übergeht. Dieses hat nun die Eigenschaft, mit einer 
Lösung des Schwefelsäuren Eisenoxyds, oder mit zweifach 
chromsaurem Kali und Weinsäure sich roth zu färben und 
nach Verlauf von fünf Minuten einen rothen, aus Nadeln be- 
stehenden, krystallinischcn Niederschlag hervorzubringen, wel- 
cher die ganze Flüssigkeit anfüllt, sich langsam daraus nie- 
dersetzt und dieselbe farblos hintcriässt. Auch der Sauer- 
stoff der Luft färbt diese Flüssigkeit roth. Diese rothen 
Krystalle sind von Rcichenbach Cedriret genannt wor- 
den (von Cedrium, dem alten Namen für das saure Wasser, 
welches bei der Theerschwelerei erhalten wird, und von Rete, 
Netz , weil die Krystalle sich auf dem Filter wie ein Netz 
in einander weben). 

Das Cedriret hat folgende Eigenschaften: Es krystalli- 
sirt in feinen rothen Nadeln, lässt sich entzünden, lodert da- 
bei stark auf und verbrennt ohne Rückstand. Allein schmilzt 
es nioht, wird aber schon in gelinder Hitze zersetzt und 
in noch höherer verkohlt. Schwefelsäure, welche frei von 

Salpetersäure 



Digitized by Google 



Piiuktll. 



577 



Salpetersäure ist, lost es mit indigblauer Farbe auf, die 
durch Erwärmung oder Verdünnung in Gelbbraun übergeht, 
wobei das Aufgelöste zersetzt wird. Verdünnte Salpeter- 
säure wirkt nicht darauf, durch concentrirtere Salpetersäure 
'wird es aber gänzlich zersetzt Essigsäure von 1.07 spec. 
Gewieht nimmt beim Kochen ein wenig auf, und dieses wird 
durch Sättigung der Essigsäure mit Ammoniak nicht wieder 
ausgeschieden. Es ist unlöslich in Schwefelkohlenstoff, Was- 
ser, Alkohol, Aether und Aetherarlen, Terpenthiuöl, Eupion, 
Pica mar, Kapuomor, Petroleum, Mandelöl und in geschmol- 
zenem Paraffin. Dagegen löst es sich in der Kälte in Kreo- 
sot mit Purpurfarbe auf, und kann aus dieser Lösung durch 
Alkohol krystallinisch ausgefallt werden. Die Lösung wird 
sowohl durch Sonnenlicht, als auch durch Erhitzung in der Art 
zersetzt, dass darin das Cedriret zerstört und gelb gefärbt 
wisd. Reichenbach glaubt, dass das Cedriret und dessen 
Löslichkeit in kreosothaltigcn Flüssigkeiten, so -wie seine 
leichte Zersetzbarkeit, den Schlüssel geben werde zur Erklä- 
rung der vielen bei der Hoizsäure und dem Thcer beobachte- 
ten Farbenveränderungen , besonders der darin entstehenden 
rolhen Farbe, welche nach einiger Zeit ins Braune übergeht. 

Pittakall. Reichenbach hat ferner in dem Theeröl 
eine Substanz gefunden, die von Baryterde indigblau gefärbt 
wird, und die er Pittakall (von xaXXog, schön, uud n ura, 
Harz) nennt. Auf welche Weise es in reinem Znstand er- 
halten wird, ist nicht angegeben. Als Beweis seiner Gegen- 
wart im Theeröl wird folgende Probe angegeben: wenn mau 
den in Wasser untersinkenden Theil desselben, der also erst 
bei vorgerückter Destillation kommt, zuerst mit Kali behan- 
delt, so dass der grösste Theil der Säure darin gesättigt 
wird, das Oel aber noch eine schwach saure Reaction auf 
Lackmuspapier behält, und dann unter Umrühren Barythy- 
drat zusetzt , so wird das Oel überall da , wo es von der 
Luflt getroffen wird , dunkelblau. Keine andere Basis , als 
Baryterdo bringt diese Reaction hervor. Die Farbe bleibt 
nicht in diesem Gemenge, sondern wird allmälig schwarz. 
Aber in reinem Zustande erhält sie sich unverändert. In rei- 
nem Zustande besitzt das Pittakall folgende Eigenschaften: 
Aus seinen Auflösungen gefallt oder durch Abdunstung er- 
halten , vereinigt cs sich zu einer dunkelblauen, festen, 
VIII. 37 
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spröden und abfärbeuden Masse, die, wie andere dunkelblaue 
Farben, kupferrothen Strich aunimmt. Ist das l'itlakall gut 
gereinigt, so geht die Farbe des Strichs in das Messinggelbe, 
und ein dünner Ueberzug davon reflectirt ein gelbes Licht, 
wie von einer Vergoldung. Es hat weder Geschmack noch 
Geruch, ist nicht flüchtig und gibt bei der Destillation Am- 
moniak. Von Wasser wird es nicht aufgelöst, aber im auf- 
geschlammten Zustand wird es davon aufgenommeu, so dass 
es aus einer verdünnten Lösung allmälig ganz uicderfälU, 
was jedoch mit einer mehr concentrirten nicht der Fall ist 
Durch einen Zusatz von Alkali zur Flüssigkeit wird es ab- 
geschieden. Es kann mit dieser Auflösung lange gekocht 
werden, ohne sich im Geringsten zu verändern. Durch Sau- 
ren bekommt die Farbe einen Stich ms Rothe. Sie lösen 
dasselbe auf uud Alkalien scheiden cs wieder ab, allein nicht 
so blau, wie zuvor; nur die Essigsäure macht eine Ausnahme 
indem es aus dieser mit seiner ersten schönen Farbe wieder 
her*estellt wird. Unter dem Microscop betrachtet, sieht man, 
dass der aus der Auflösung in Essigsäure erhaltene Nieder- 
schlag aus kleinen Krystallnadeln besteht. Die Verbindung 
mit Essigsäure soll für Alkali so empfindlich sein, dass sie 
von einer so geringen Spur gebläut wird, dass sie nicht 
mehr auf mit Essig geröthetes Lackmuspapier wirkt Im 
Uebrigen kann dieser blaue Farbstoff sowohl mit Thonerde 
als mit Zinnoxyd niedergeschlagen werden , und auf Baum- 
wolle und Leinen ein so dauerhaftes Blau geben, dass es 
dem Einflüsse von Licht, Wasser, Seife, Ammoniak, V ein 



und Urin widersteht. . . . 

Eupion (von ev, gut, und aiav, Fett) ist ein fluchtige 

Oel von merkwürdigen Eigenschaften, welches Reichen- 
bach aus den Destillationsproducten ausgeschiedcn hat, unü 
welches sich durch seine vollkommene Un Veränderlichkeit 
auszeichnet, worauf sich der ihm gegebene Name bezieht 
Dieses Oel begleitet das Paraffin uud hangt demselben hart- 
näckig an. Von den anderen Brandölen unterscheidet es 
sich dadurch, dass es in wasserfreiem Alkohol viel we “‘S“ 
löslich ist, so wie es mit dem Paraffin der Fall ist. Nach 
Reichenbach bekommt man am meisten davon durch De- 
stillation stickstoffhaltiger Körper. Es scheidet sich m us- 
sigem Zusunde gleichzeitig mit dem Paraffin ab, wenn man 
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dieses mit concentrirter Schwefelsäure reinigt. Um es zu 
erhalten, vermischt mau das Braudöl mit seinem gleichen 
Gewicht concentrirter Schwefelsäure, und setzt das Gemisch 
der Wärmo eines Wasserbades aus. Eupiou und Paraffin 
scheiden sich ab und gclaugon auf die Oberfläche, während 
das übrige Oel sich mit der Schwefelsäure verbindet und 
dieser eine schwarze Farbe ertheilt. Man scheidet sie ab 
und behandelt sie zum zweitcnmale mit ihrem gleichen Ge- 
wicht concentrirter Schwefelsäure, der mau V» Salpeter zu- 
gesetzt hat , und destillirt das Gemisch , bis */* des Ocls 
übergegangen sind. Gewöhnlich bleibt Paraffin zurück. Die 
Salpetersäure zerstört das zurückgebliebene fremde Oel, des- 
sen letzte Autheile einer neuen Behandlung bedürfen, um 
vollständig entfernt zu werden. Man behandelt das Oel ab- 
wechselnd mit concentrirter Schwefelsäure und concentrirter 
Kalilauge, bis die letztere davon keine braune Farbe mehr 
bekommt. Darauf destillirt man es mit Wasser und entwäs- 
sert es im luftleeren Kaum über Schwefelsäure. Es ist voll- 
kommen rein , wenn es mit Kalium gekocht werden kann, 
ohne den Glanz desselben zu zerstören. Um es aber von 
diesem Grade der Reinheit zu bekommen, ist man gewöhn- 
lich genöthigt, darin einige Stücke von Kalium zu erhitzen, 
so lange dieses daraus braune Flocken abscheidet. 

Auf den Grund späterer Versuche hat Reichenbach 
angegeben, dass es am leichtesten und reiusten aus den Dc- 
stillationsproducteu von Rüböl erhalten werde. Dieses Oel 
wird aus einer eisernen Retorte bei einem möglichst starken 
Feuer destillirt, so aber dass es nicht übersteigen kann. Das 
im Anfänge Uebergehende , so wie auch das zuletzt Dcstil- 
lirende fängt man besonders auf, weil sie gewöhnlich erstar- 
rende Substanzen enthalten. Das Uebrige ist flüssig und er- 
hält sich auch flüssig, und das spec. Gewicht davon ist 0,86. 
Durch Umdestillirung erhält man es so dünnflüssig, wie Was- 
ser, von blassgelber Farbe und 0,83 spec. Gewichte. Ohne 
alle Anwendung von Rcagentien kann cs durch blosse Rec- 
tification von 0,77 spec. Gewicht erhalten werden. Wird 
das Brandöl nun mit concentrirter Schwefelsäure vermischt, 
damit wohl geschüttelt, und wieder davon abdestillirt, sodann 
mit Kalilauge gewaschen, und endlich nach den bereits be- 
kannten Vorschriften mit »Schwefelsäure, Salpeter und Kali 

37 * 
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mehrfach abwechselnd behandelt, so bekommt man es von 
einem spec. Gewicht = 0,70. Als es hierauf bei einer -f- 
50° nicht übersteigenden Temperatur destillirt und aufs Neue 
bei + 36° so rectificirt wurde, dass in einer Minute höch- 
stens 1 bis 2 Tropfen übergingen, so wurde es von 0,685 
spec. Gewicht erhalten, und nach erneuerter Rectißcation 
bei einem gleichen Wärmegrad über Chlorcalcium, besass 
cs ein spec. Gewicht = 0,655. In diesem Zustande besitzt 
es folgende Eigenschaften: Es ist farblos, wasserklar, be- 
sitzt eine sehr geringe lichtbrechende Kraft, und ein Licht- 
zerstreuungsvermögen, welches weit unter dem des Was- 
sers liegt. Es hat einen angenehmen Blumengcrnch, aber 
keinen Geschmack. Man empfindet auf der Zunge nur eine 
Kühlung. Es fühlt sich weder fettig noch rauh an. Seine 
Leichtflüssigkeit übertrifTt die aller anderen Flüssigkeiten. 
Sein spec. Gewicht = 0,655 bei + 20° und 0“,716 Baro- 
meterhöhe. Bei demselben Druck kocht es bei -f- 47*. Aber 
dieser Kochpunct kann sehr variiren, und das Eupion, wel- 
ches nach der ersten Vorschrift mit Paraffin erhalten wird, 
hat ■+ 169° Kochpunct, und es sieht aus, als könnten im 
Uebrigcn gleich zusammengesetzte und mit gleichen Eigen- 
schaften versehene Arten dieser Oele im spec. Gewicht und 
im Siedepuncte gar sehr variiren, wobei ein grösseres spec. 
Gewicht immer mit einem höheren Siedepuncte verbunden 
ist, in so fern z. B. das Eupion, welches bei •+• 169° sie- 
det, bei -f- 22° ein spec. Gewicht von 0,74 hat. Durch 
Wärme dehnt es sich mehr aus, als die meisten Körper, 
ungefähr 1 Vs Procfcnt seines Volums für jeden Thermometer- 
grad. Es breitet sich nicht auf der Oberfläche des Wassers 
aus, und seine Kapillarität verhält sich zu der des Wassers, 
wie 37,83 : 100. Es ist ein Nichtleiter für die Elektricität. 
Es ist vollkommen neutral, verändert sich nicht bei der Auf- 
bewahrung; auch Licht trägt zu seiner Zerstörung nichts 
bei. Es brennt mit einer hellen, leuchtenden Flamme. Es 
ist in Wasser unlöslich, mischt sich mit wasserfreiem Alko- 
hol in allen Verhältnissen, löst sich aber wenig in Alkohol 
von 0,82 spec. Gewicht. Eben so mischt sich das Eupion 
auch in allen Verhältnissen mit den Aethcrarten und einem 
grossen Theil der fetten und flüchtigen Oele. 

Das Eupion löst ein wenig Schwefel und Phosphor auf, 
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jedoch mehr iu der Wärme als in der Kälte; Chlor, Brom 
und Jod verbinden sich damit ohne dasselbe zu zersetzen, 
und die beiden letzteren werden von Eupion aus Wasser 
ausgezogen. Kalium wird durch Eupion nicht verändert und 
kann darin verwahrt werden. Unorganische concentrirte Säu- 
ren wirken darauf weder lösend noch zersetzend. Alkalien 
lösen es nicht, wenn es nicht mit einem audereu Körper, z. 
B. mit Kreosot, vermischt ist; leicht reducirbare Metalloxyde 
haben darauf keinen Einfluss. Das Eupion löst weder Salze, 
noch vegetabilische Salzbascn, noch im Allgemeinen Harze 
auf; mit Copaivabalsam aber lässt es sich mischen. Caout- 
chouc schwillt darin schnell auf, wird aber nicht davon auf- 
gelöst. Caflein und Piperiu werden davon aufgelöst, und 
können daraus krystallisirt erhalten werdeu. Im Allgemeinen 
kann gesagt werden, dass das Eupion zu den indifferente- 
sten Körpern gehört, und sich nur mit verschiedenen fet- 
ten Substanzeu und Aetherarten mischen lässt, mit Aus- 
schluss der meisten übrigen einfachen und zusammengesetz- 
ten Körper. 

Das Eupion ist von Hess analysirt worden, welcher es 
zusammengesetzt fand aus : 

Gefunden. Atome. Berechnet. 

Kohlenstoff 83,57 5 83,617 

Wasserstoff 16,41 12 16,383 

Nach der Untersuchung von Hess ist es ganz und gar 
ein Product des Einflusses von Schwefelsäure auf Brandöle. 
Die Zusammensetzung dieser kann nach Hess durch 6C -f- 12H 
vorgestellt werden. Werdeu sie mit Schwefelsäuro behan- 
delt, so wird ein Theil von diesen Oelen gänzlich zerstört, 
in einem anderen Theil 1 Atom Kohlenstoff auf Kosten der 
Schwefelsäure oxydirt, und das Oel in Eupion verwandelt, 
während sich 1 At. Kohlensäurcgas und 2 A. schwefligsau- 
res Gas entwickeln. 

Ich habe nun im Zusammenhänge die eigenthümlichen 
Körper abgehandolt, welche Reicheubach aus den Pro- 
ducteu der trocknen Destillation vom Bnchenholz ausgezogen 
hat. Aus den Bereitungsprocessen selbst sieht man ein, dass 
noch Vieles als unbekannt darin übrig bleibt, was bei die- 
sen Bereitungen theils ununtersucht abgeschieden, theils von 
den Reagentien zersetzt worden ist. Unter diesen befinden 
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sich flüchtige Oele, welche theils zerstört und verharzt wer- 
den, lltcils unveränderliche sind. Heber dieso wissen wir 
noch sehr wenig oder nichts. Von den bei der trocknen 
Destillation hervorgebrachten flüchtigen üelen ist bis jetzt 
nur eins genauer untersucht wordcu. Dieses ist das Oel, 
welches in dem Holzspiritus enthalten ist. Nach Kaue wird 
cs daraus auf die Weise abgeschieden, das man coucentrir- 
ten aber weiter nicht gereinigten Holzgeist mit Chlorcalcium 
sättigt und die Flüssigkeit im Wasserbade bis zur Trockne 
abdesliilirt, wobei das Ocl mit einer Portion Holzgeist über- 
geht, aus dem man es durch Wasser abscheidet. Als die- 
ses Oel für sich destillirt wurde , ging anfänglich ein wenig 
Mesit und Holzgcist über, und darauf, nachdem die Vorlage 
gewechselt war , das Ocl bei einem ziemlich hohen Siede- 
puncte. Es besitzt einen eigentümlichen , harzartigen, ge- 
würzhaften Geruch, ist farblos, dünnflüssig, und nicht beson- 
ders flüchtig. Aus der Luft saugt cs Sauerstoff ein und wird 
gelb. Kaue faud das farblose Oel zusammengesetzt aus: 

Gefunden. Atome. Berechnet. 



Kohlenstoff 83,78 20 84,18 

Wasserstoff 10,79 30 10,32 

Sauerstoff 5,43 1 5,50 

Es ist also = C 10 H s0 -j-O. Das durch 24stündiges 
Aussetzen an die Luft gelb gewordene Oel fand er der For- 
mel C 40 H*°-j-30 entsprechend zusammengesetzt. Diese 
mit bestimmten Proportionen übereinstimmende Zusammen- 
setzung dürfte jedoch nur scheinbar sein, und das gelbe Oel, 
gleichwie andere verharzbare Oele, von einem neuen, nicht 
flüchtigen Product in dem noch unveränderten Thcil dessel- 
ben aufgelöst, ausgemacht werden. Da das Harz von Pinus- 
arten =C* # H ,0 + 20 ist, so könnten diese Oele als höhere 
Oxydationsstufen von demselben Radical betrachtet werden 
= R -f- O, 2R + 30 und R + 20. 



Noch zwei andere Stoffe sind von Laurent in dem am 
wenigsten flüchtigen Thoil des Theers entdeckt worden; er 
nennt sie Chryten und Pyren. Man destillirt in einer Glas- 
retorte *ls vom Theer ab, füllt das zurückbleibende 'U in eine 
kleinere Retorte und destillirt weiter. Was zuerst übergeht 
und beim Erkalten nichts absetzt, wird weggenommen und 
das Destillat erst aufgcsaramclt, wenn sich darin krystallini- 
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sehe Schoppen zeigen. Diese sind Pyren. Man feuert wei- 
ter und erhöht die Temperatur so weit, bis zuletzt nur Kohle 
übrig ist. Zuletzt kommt daun eine rothgelbe Substanz, die 
sich in dem Halse der Retorte und zum Theil in dem der 
Vorlage absetzt. Diese Substanz ist Chrysen, verunreinigt 
durch ein dickes Brandöl, Pyren und einen rothen Körper. 
Der Retortenhals wird abgeschnitten und inwendig mit Ae- 
ther befeuchtet, worauf sich das Chrysen vermittelst eines 
Drahts ablösen lässt. Man zerreibt cs hierauf mit Aether, 
welcher das Rothfarbende, nebst dem Oel und Pyren auflöst 
und das Chrysen in Gestalt eines gelben Pulvers zurüoklässt. 

Chrysen. Es wird auf einem Filtrum so lange mit Ae- 
ther gewaschen, bis es rein gelb ist, ohne Stich in's Rothe 
oder Grüne. Nach dem Trocknen ist es ein geschmack- 
und geruchloses Pulver. Sein Schmelzpunkt liegt zwischen 
-}- 230° und 233*; beim Erkalten erstarrt es zu einer aus 
platten Nadeln verwebten Masse von dunklerer Farbe, als 
die des Pulvers. Bei höherer Temperatur kann es sublimirt 
werden mit Zurücklassung von nur wenig Kohle. Auf glü- 
henden Kohlen verbrennt es. Es ist unlöslich in Wasser 
und Alkohol, und fast unlöslich in Aether. Von kochendem 
Terpeuthiuöl wird es sehr wenig gelöst; beim Erkalten schei- 
det sich das Gelöste in gelben Flocken ab. Brom entwickelt 
daraus Bromwasserstoffsäure und bildet damit einen brom- 
haltigen, beim Erhitzen zerstört werdenden Körper. Von 
concentrirter Schwefelsäure wird es rothbraun und stellen- 
weise violett; beim Erwärmen löst es sich darin mit einer 
schönen dunkelgrünen Farbe auf. Sehr wenig Chrysen reicht 
hin, dieso Farbe hervorzubriugen. Nach Laureut besteht 
das Chryscu aus: 

Gefunden. Atome. Berechnet. 

Kohlenstoff 94,83 3 94,23 

Wasserstoff 5,18 „ 2 5,30 

Laurent bemerkt, dass die gelben sublimirtcn Körper, die 
unter gleichen Umständeu aus anderen Substanzen, wie z. B. 
Bernstein, zu Ende ihrer Destillation erhalten werden, kein 
Chrysen sind, sondern sich in ihren Eigenschaften wesent- 
lich davon unterscheiden. 

Wird Chrysen mit siedender Salpetersäure behandelt, so 
schwillt es auf und wird roth unter Entwickelung rother 
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Dämpfe. Nach beendigter Einwirkung der Säure bleibt eine 
theils pulverige, thcils etwas zusammenhängende rothe Sub- 
stanz zurück, die schwerer ist als die Säure. Die Säure ist 
rothgelb und Wasser fällt daraus gelbe Flocken. Mau gibt 
sie zu dem ungelösten Riickstaud, den man zuerst mit Was- 
ser und hierauf mit Alkohol auskocht. Was nun zurückbleibt, 
sieht wie Quecksilberoxyd aus. Es ist geruch- und geschmack- 
los, unlöslich in Wasser, wenig löslich in Alkohol und Ae- 
ihcr. Von kalter Schwefelsäure wird es mit gelbbrauner Farbe 
gelöst. Kalihydrat, in Alkohol gelöst, nimmt einen Theil da* 
von mit brauner Farbe auf. Auf glühenden Kohlen brennt 
cs mit schwacher Detonation ab und gibt gelbe und rothe 
Dämpfe. Dasselbe ist der Fall beim raschen Erhitzeu in ei- 
nem Glasrohr, wobei es vor der Detonation schmilzt und sich 
aufbläht. Es war zusammengesetzt aus: 





Gefunden. 


Atome. 


Berechnst. 


KohlcnstofT 


59,31 


12 


59,8 


Wasserstoff 


2,33 


6 


2,4 


Stickstoff 


11,66 


2 


11,7 


Sauerstoff 


26,70 


4 


26,1 



Es scheint demnach zu bestehen aus: 

« 1 At. eines organ. Oxyds = 12C -f- +0 

1 At. salpetriger Säure — 2N -f- 30 

|»C + 6U 4- 2N + 40 

Laurent nennt diese Substanz Nitrite de chrysenaso. 

Aus dem Alkohol, womit dieselbe ausgekocht wurde, 
fällt Wasser eine gelbe, ans-Iog zusammengesetzte, aber noch 
nicht näher untersuchte Verbindung. 

Da das Idrialin dieselbe procentische Zusammensetzung 
wie das Chrysen hat, so versuchte Laurent, ob nicht auch 
crstercs mit Salpetersäure ein ähnliches Product gebe. In 
der That war das ganze Verhalten und das daraus entste- 
hende Product gleich, aber letzteres anders zusammengesetzt. 
Das mit Salpetersäure aus Idrialiu gebildete rothe Pulver 
hatte folgende Zusammensetzung: 





Gefunden. 


Atome. 


Berechnet. 


Kohlenstoff 


64,145 


15 


64,50 


Wasserstoff 


2.995 


8 


2,62 


Stickstoff 


10,500 


2 


9,98 


Sauerstoff 


22,380 


4 


22,70 
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Es scheint also zu bestehen aus: 

1 At. eines organ. Oxyds = 15 C + 8H -f- O 

1 At. salpetriger Säure = *' ■ 8N *f* 30 

15C-{-8H-J-2N-|-40 

Pyren wird erhalten, wenn der Aether, womit das Chry- 
sen ausgewaschen wurde, mit dem überdestillirten Oel, wor- 
aus sich das Pyren abgesetzt hat, vermischt wird. Der Ae- 
ther löst das Brandöl und etwas Pyren auf, welches sich 
aus der eiuige Stunden lang bis zu 0° abgekühlten Lösung 
wieder absetzt. Das Liquidum wird abgegossen und die ab- 
gesetzten Schuppen von Pyren durch Abfiltriren und nach- 
heriges vorsichtiges Pressen zwischen Löschpapier von dem 
Oele befreit. Hierauf wird es destillirt und dabei nur die 
ersten V* aufgefangen, die man mit etwas Aether vom Oel 
befreit und darauf im kochendem Alkohol auflöst; beim Er- 
kalten krystallisirt das Pyren heraus. Es hat gewöhnlich, 
eine gelbliche Farbe, die von einem Rückhalt von Chrysen 
herrühren kann. Nach dem Trocknen sieht es wie Talkpul- 
ver aus; unter dem zusammengesetzten Microscop erscheint 
es in rhomboidalen Tafeln krystallisirt. Es schmilzt zwischen 
-f- 170° und 180* und erstarrt blättrig krystallinisch. Es 
lässt sich unverändert überdestilliren; sein Dampf ist geruch- 
los. Es gleicht sehr dem Paranaphtalin, dessen Zusammen- 
setzung, C*H 4 , cs hat; allein sein Verhalten zu Salpeter- 
säure ist ganz anders; das Paranaphtalin gibt nämlich ein 
stickstofffreies Product, während das Pyren ein salpetrigsau- 
res organisches Oxyd bildet. 

Wird Pyren mit Salpetersäure gekocht, so tritt rasch 
wechselseitige Zersetzung ein und das neue Product schei- 
det sich als ein dickes rothbrauncs Oel auf die Oberfläche 
aus. Es wird mit Wasser gewaschen, dann mit Alkohol 
ausgekocht und getrocknet. Es sieht nun wie GummiguU 
aus, nur etwas röther, und so leicht schmelzbar, dass es 
schon in kochendem Alkohol schmilzt. In Wasser ist es un- 
löslich, in Alkohol und Aether fast unlöslich. Beim Erhitzen 
verhält es sich wie die vorhergehenden salpetrigsauren Oxyde. 
Von Schwefelsäure wird es mit gelbbrauner Farbe gelöst. 
Es besteht aus: 
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Gefunden. 


Atome. 


Berechnet. 


Kohlenstoff 


65,25 


15 


64,20 


Wasserstoff 


3,49 


10 


3,49 


Stickstoff 


9,34 


2 


9,80 


Sauerstoff 


22,76 


4 


22,51 


Es besteht also i 
1 At. eiues orgau. 


aus: 

Oxyds = 


15C -f IOH 


+ 



1 At. salpetriger Säure = 2N -f- 30 

15C + 10H + 2N-f 40 
Laurent nennt es Nitrite de Pyrenase. 

4. Theer und Pech ( Pix liquida und Pix sicca) wird 
ein brenzliches Oel genannt , das gewöhnlich bedeutend mit 
unzerstörlem Harz gemengt ist und durch eine Art von ab- 
wärt sgehender Destillation der harzreicheren Theile mehrerer 
Pinusarten gewonnen wird. Diese Operation wird das Theer- 
schweien geuannt, und man sammelt dazu solche Theile 
von Fichten und Tannen, welche viel Harz enthalten. Zu 
dieser Destillation macht man, an der Seite eines Bergab- 
schusses, eine couische Grube mit nach unten gewandter 
Spitze, wo sie eine Ocffnung hat, die durch eine Rinne mit 
geringem Fall zu einem an der Seite angebrachten Reservoir 
leitet. Die Grube wird nun mit dem zerhackten Theerholz 
fast ganz gefüllt. An der Seite derselben hat man einen 
Rauchfang angebracht; und man deckt sie mit Aesten und 
darüber mit Torf und Erde zu, worin mau einige Oeffnungen 
für den Zutritt der Luft lässt. Das Holz wird nun oben an- 
gezündet, das Feuer dann gedämpft, so dass es nur verkohlt 
und die Hitze sich von oben nach unten verbreitet Dabei 
bildet sich in dem der Hitze am nächsten liegenden Holze 
eiuo Portion brenzliches Oel , welches vom Harze in dem 
darunter liegenden Holze aufgesogen wird , dasselbe flüssig 
macht, wo sie denn boido mit einander auf den Boden der 
Grube fliessen, von wo sie in die Rinne ausfliessen. Zu An- 
fang der Operation kommt viel Holzsäure mit einem dünne- 
ren Theer, dann aber beständig weniger Flüssigkeit und mehr 
consist^ntcr Theer. Nachdem sich die Hitze ailmälig bis 
zum Boden der Grube ausgebreitet hat, ist die Operation be- 
endigt, und in der Grube bleibt eine glänzende, dichte und 
schwere Kohle zurück, die man Thecrkohle nennt. 

In Deutschland, wo das Holz grösseren Werth als bei 
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uns in Schweden hat, bedient man sich, statt der Grnbe, 
eines stehenden Cylindcrs von Eisenblech, der unten eine 
Ablaufrinne hat, und oben, nach Einfüllung des Theerholzes, 
luftdicht verschlossen werden kann; um denselben ist in klei- 
nem Abstand ein anderer Cylinder gemauert, so dass nun 
zwischen beiden gefeuert werden kann. Auf diese Weise 
lässt sich die Hitze besser reguliren, und es geht weniger 
Theer verloren. Zu Anfang dieser Operation fliesst ein harz- 
haltiges Liquidum, die sogenannte l'heergalle, aus, auf deren 
Oberfläche sich nach einiger Kulte ein flüssiges, wenig ge- 
färbtes Harz ansammelt, welches durch Destillation mit Was- 
ser eine Art stinkenden Terpenthins (Kienöl Oleum lempli- 
num oder Oleum pinf) gibt, und in dem Destillationsgefässe 
das sogenannte weisse Pech (Pix alba ) zurücklässt. Es 
ist auzuuehmen, dass dies durch die trockne Destillation aus 
dem Holze fast ohne Veränderung ausgetriebene Substan- 
zen sind. 

Der Theer ist eine zähe, braune, halbflüssige Masse von 
eigenem Geruch, die sich lauge weich erhält, ohne zu er- 
härten. Er besteht aus mehreren mit Essigsäuro verbunde- 
nen Brandharzen und aus Colophon, die sämmllich theils in 
Terpenthinöl, theils in Brandölen zu der halbilüssigen Masse 
aufgelöst sind. Wird Theer mit Wasser angerührt, so be- 
kommt dieses eine gelbe Farbe und den Geschmack des 
Theers, sowie die Eigenschaft, sauer zu reagiren. Diese 
Auflösung wird Thcerwasscr, Aqua picea , genannt, und mit- 
unter als Heilmittel, in der Gerberei zum Schwellen der Häute 
uud mchrerem andern Behuf gebraucht. Der Theer ist üb- 
rigens in Alkohol und Aether löslich und lässt sich mit fet- 
ten und flüchtigen Oelen mischen. 

Wird der Theer mit Wasser destillirt, so geht ein Ge- 
menge von Terpenthinöl mit viel Brandöl und etwas Brand- 
harz über, das braun ist uud einen starken unangenehmen 
Geruch hat. Dieses Oel wird Pechöl genannt. Durch Um- 
destilliren mit Wasser wird es farblos. — In der Destillir- 
blase bleibt eine geschmolzene Masse zurück, die beim Er- 
kalten erhärtet und Pech ( Pix sicca oder naralis ) genannt 
wird. Das Pech wird indessen nicht gewöhnlich durch De- 
stillircn mit Wasser bereitet, sondern man kocht den Theer 
in offenen Kesseln bei gelinder Wärme ein, wobei die we- 
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niger flüchtigen Theiie des Pechöls auf im Rauchfange auf- 
gehängteu Reisbündeln aufgcsammelt werden. Das so ge- 
sammelte Pechöl enthält indesseu sehr viel Theer und ist so 
dickflüssig, dass es an den Reisern kleben bleibt. Es wird 
davon abgelöst und in Tonnen verwahrt. 

Das Pech besteht aus Braudharz und Colophon, das Mei- 
ste ist jedoch Braudharz. Es ist bei -j- 33* weich, so dass 
es sich kneten und auszieheu lässt; und wird eine eben in 
den Händen geknetete Kugel von weichem Pech heftig auf 
den Boden geworfen , so zerspringt sie mit glasigem Bruch. 
Das Pech schmilzt in kochendheissem Wasser, ist in Alko- 
hol und sowohl in kaustischen als kohlensauren Alkalien 
auilöslich. 

Theer und Pech haben eine ausgedehnte Anwendung. 
Der Theer wird zu Wagenschmiere und zum Bestreichen 
von Holz- und Tauwerk, um den Einfluss von Wasser und 
Luft zu verhindern, augeweudet. Eben, so und zu noch vie- 
lem anderen Behuf das Pech. Dünner Theer und Pechöl 
werden, statt des fetten Oels, zur Gasbeleuchtung angewen- 
det, und machen unstreitig das zweckm&ssigstc und am we- 
nigsten kostbare Material zu diesem Entzweck aus. 

Eine Art von dünnem Theer wird in Russland aus Bir- 
kenholz gemacht, wo inan denselben Dcggut oder Dog- 
gert nennt und zum Einschmiereu des Juftenleders anwen- 
det. Es ist besonders die Birkenrinde, welche hierbei das 
meiste brenzliche Oel gibt. 

5. Kohle. Bei Bereitung der Holzsäure bleibt das in 
Kohle umgewandelte Skelett des Holzes zurück. Diese Ver- 
kohlung wird übrigens auf mannigfaltige Art vorgenommen; 
oft nimmt man dabei auf die flüchtigen Producte keine Rück- 
sicht, sondern lässt sie verloren gehen und macht nur die 
Kohle zum Gegenstand der Operation. Im Allgemeinen ge- 
schieht das Kohlenbrcunen nach zwei verschiedenen Princi- 
pien, nämlich entweder in einem verschlossenen Raum durch 
eine von aussen angebrachte Hitze, d. h. durch trockne De- 
stillation, oder in einem nur bis zu einem gewissen Grade 
verschlossenen Raum, worin man einen Theil des eingeleg- 
ten Holzes verbrennen lässt, um mit der dadurch erzeugten 
Hitze das übrige in Kohle zu verwandeln. Die erstere Art 
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wird die Verkohlung io Oefen, die letztere die Verkohlung 
in Meilern genannt. 

Verkohlung in Oefen. a) Will man zugleich die Holz- 
säure gewinnen, so wird die Verkohlung in grossen Kasten 
von Eisenblech , mit luftdicht aufgesetztem Deckel , vorge- 
nommen. die in einem zu ihrer Heitzung bestimmten ge- 
mauerten Ofen eingesetzt, mit Holz gefüllt, verschlossen und 
geheitzt werden, \vobei man zugleich die sich entwickelnden 
Gase, nachdem sic durch den Kühlapparat gegangen und 
darin alles Condensirbare abgesetzt haben, in den Feucrraum 
leitet, wo sie verbrennen und dadurch bedeutend zur Erspa- 
rung an Brennmaterial beitragen. Wenn sich kein Gas mehr 
entwickelt und die Verkohlung beendigt ist, wird der Kasten 
vermittelst eines Krans aus dem Ofen gehoben und ein an- 
derer eingesetzt. Sobald er erkaltet ist, werden die Kohlen 
herausgenommen. Hierbei sind die Kohlen das Xebenpro- 
duct, und die Holzsäure macht das Ilauptproduct aus. 

bj Aus dünnen Platten von Gusseisen werden grössere, 
parallelepipedische Bäume gemacht, die geöffnet und luftdicht 
verschlossen werden können ; unter ihrem Boden , und zum 
Theil auch an den Seiten, ist ein gemauerter Feuerraum, wo- 
durch der Ofen geheitzt und wovon der Rauch um den obern 
Theil geleitet wird, ln einen solchen Ofen wird das Holz 
gesetzt und durch die Hitze von aussen verkohlt. Man kann 
hierbei Vorrichtungen zum Auffangen der Holzsäure aubrin- 
gen, und auch bei dieser Verkohlungs weise benutzt man das 
sich entwickelnde Gas zur Vermehrung der Hitze unter dem 
Ofen. 

Diese Verkohlungsmethode gibt, ganz gegen das, was 
man im Voraus vermuthen sollte, schlechtere und weniger 
Kohle, als wenn die Luft Zutritt hat. Die Ursache hiervon 
ist, dass aller im Holze enthaltener Wasserstoff, da er nicht 
mit Sauerstoff in Berührung kommt und sich mit diesem ver- 
binden kann, Kohlenstoff wegnimmt, während dagegen bei 
dein folgenden Prozess, wobei die Luft in einer gewissen 
. Menge Zutritt hat, viel Wasserstoff auf Kosten der letzteren 
verbrennt und die Kohle, womit er sich sonst vcrbuuden 
hätte, zurücklässt. Bei dieser Vcrkohlungsmcthode bekommt 
man 88 Procent vom Volum des Holzes Kohle, was aber 
nur 23 Procent vom Gewicht des Holzes ausmacht, da sie 
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sehr porös ist. Zu dieser Verkohlung wird V* von dem im 
Ofen enthaltenen Holze verbraucht, die Hitze abgerechnet, 
welche das verbrennende Gas liefert. Mit Abzug dieses Hol- 
zes wird die Kohlenausbeute dem Volum nach 70, und dem 
Gewicht nach 20 Procent. 

Verkohlung in Meilern, n) Die gewöhnlichen Koh- 
lenmeiler können auf mehrfache Weise eiugerichtet sein. 
Das allgemeine Princip ihrer Constructiou besteht darin, dass 
mau das Holz entweder so zusammenslellt, dass es einen 
breiten und niedrigen, abgestumpften Kegel, einen stehenden 
Meiler, bildet, oder so zusammenlegt, dass es eine rundliche, 
fast gewölbte Masse, einen liegenden Meiler, ausmacht; uud 
diese werden nun mit einer Bedeckung von Torf, Erde und 
Kohlengestiebe umgeben, so dass der Zutritt der Luft zum 
Holze verhindert wird. Der Meiler wird in der Milte au- 
gezüudet, und wenn er in Brand gcrathen ist, verstopit man 
die Oeflhutig und lässt nur hier uud da Löcher zum Eintre- 
ten von frischer und zum Ausgang der verbrauchten Luft 
und von Rauch. Das Volum des Holzes nimmt bei dieser 
Verkohlung ungefähr um Vs ab, die Wände fallen dadurch 
nach uud bekommen leicht Risse, dio sogleich verstopft wer- 
den müssen. Bei guter Leitung des Meilers bekommt mail 
nach beendigtem Brand ungefähr 70 Procent vom Volum 
des Holzes Kohlen; unter gewöhnlichen Umständen rechnet 
man indessen auf nicht mehr als 61 bis 65 Procent <*). 

6) Die gemauerten Meiler werden besonders in 
Frankreich angewendet. Man führt einen cyliudrischen oder 
conischen Ofen von Mauersteinen auf, um den herum ein 
Erd wall aufgeworfen ist. Durch Röhren, welche nach Will- 
kühr verschliessbar sind, wird die Luft zu dem unteren Theil 
des Meilers geleitet, und oben wird er mit einem luftdicht 
schliessenden Deckel von Eisenplatten bedeckt, woraus eine 
mehrere Zoll weite Röhre den Rauch ableitet, der durch 



•) Oft bekommt man , nach den gemachten Berechnungen, woit weniger, 
z. B. 45 bis 48 Proeenl vom Volum des Holzes; dies ist indessen, 
wenn nicht offenbare Nachlässigkeit die Ursache iat, immer eme Folge 
von Verrechnung, wenn das Volum des Holzes nach dem Umfang des 
Meilers geschätzt, die Kohlen aber genau gemessen werden. Auf diese 
Weise sind die Vergleichungen gemacht, welche die Meilerverkohlung 
in ein so unvorteilhaftes Licht gesetzt haben. 
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mehrere mit einander in Verbindung stehende Fässer von 
Holz geleitet wird, und zuletzt durch einen Schornstein cut- 
weicht. Statt des Deckels von Eisen gebraucht man zuwei- 
len eine Bedeckung von Torf uud Gestiebe, welche sich in 
dem Maase, als sich das Holz beim Verkohlen zusammen- 
zieht, nachseukt, uud der Hauch wird durch eine, ungefähr 
aus derselben Höhe des Meilers ausgehende Röhre abgelei- 
tet. Auf diese Art verbindet man in der Umgegend vou 
Paris die Gewinnung der Holzsäure mit der Meilerverkohlung. 

In Schweden hat neuerlich Hr. Sch wart z einen Koh- 
lenofcn eiugeführt, welcher nach demselben Princip wie die 
Meiler verkohlt, in dem aber die Verbreuuungsproducte nicht 
aufwärts gehen, sondern sich in einer Rinne auf dem Boden 
des Ofens sammeln und durch Kanäle ablliessen, die zugleich 
den Rauch zu einem, in einiger Entfernung stehenden Schorn- 
stein leiten, und der Rauch nun die zum Auffangen der Holz- 
säure und des Theers bestimmten Reservoire passiren muss. 
Die Feuerung geschieht mit Holz in kleinen OeiThungeu auf den 
Seiten des Ofens. Die heisse und ihres Sauerstoffs beraubte 
Luft steigt im Ofen auf und verkohlt das dariu befindliche 
Holz, worauf sie abgekühlt, von der aufsteigenden heissem 
verdrängt, und endlich in den Schornstein getrieben wird. 
Diese Art von Ofen hat vor den meisten Verkohlungsöfen 
den Vorzug, dass sie die Verkohlung ganz im Grossen ge- 
stattet; sie verbindet aber damit den allen Verkohlungsöfen 
gemeinschaftlichen Nachtheil, dass nicht selten das Holz Von 
sehr weit hergebracht werden muss, wodurch also ihre Vor- 
theile leicht verloren gehen. Theer und besonders Holzsäure 
werden in grosser Menge erhalten. Einige wenige solcher, 
in beständiger Wirksamkeit sich befindender Oefen könnten 
ganz Europa mit Holzsäure versehen, wenn die erhaltene 
Säure, mit Kalk gesättigt uud zur Trockne eingekocht, ein 
Ausfuhrartikel lferdcn würde. Sie könnte zu einem äusserst 
geringen Preis verkauft werden, wenn man die Einrichtung 
träfe, dass man die Hitze bei der Verkohlung zum Einkochen 
des holzsauren Kalkes anwenden könnte. 

Die auf die eine oder andere Art gewonnenen Kohlen 
müssen vollständig verkohlt sein, d. h. alles verloren haben, 
was durch Hitze auszutreiben ist, müssen zusammenhängend 
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sein und beim Anschlägen klingcu. Alle Brände müssen bei 
der nächsten Verkohlung von Neuem verkohlt werden. 

Im Allgemeinen gibt iilles völlig ausgetrocknete Holz 
0,85 seines Gewichts Kolile^ ‘dies variirt aber bei den ver- 
schiedenen Holzarten zwischen 0,22 und 0,27 nach verschie- 
den feuchtem Zustand und den verschiedenen in den Poren 
des Holzes enthaltenen fremden Stoffen. Nach den Versu- 
chen von Karsten, soll auch die Schnelligkeit, mit welcher 
das Holz erhitzt wird, auf die Verschicdeiiartigkeit des Re- 
sultats Einfluss haben; denn derselbe fand, dass wenn das 
Holz beim Verkohlen sehr rasch bis zum Glühen erhitzt wird, 
man nur */» von der Kohlenmenge bekommt, die nach lang- 
samem Erhitzen zurückbleibt. 

Neuerlich hat Chenvreusse auf die Verschiedenheit 
der Eigenschaften der Holzkohle , je nachdem sie bei einer 
höheren oder niedrigem Temperatur verkohlt ist, aufmerk- 
sam gemacht. Er erhitzte Holz von trocknen Aesteu in ei- 
ner Retorte bei einer dem Rothgl&hen nahe kommenden, 
aber noch nicht so weit gestiegenen Temperatur, womit so 
lange ungehalten wurde, als sich noch etwas flüchtiges ent- 
wickelte. Er nahm dann die Hälfte der Kohlen heraus uud 
erhitzte daun den Rückstand bis zum Glühen. Bei Verglei- 
chung der so erhaltenen beiden Arten fand er: a) dass dio 
nicht geglühten Kohlen die Elektricität nicht leiteu, mit Zink 
keine Contactselcktricität geben, sehr schlechte Wärmeleiter 
sind und iusserst leicht verbrennen; b) dass die geglühten 
dagegen die Elektricität leiten , in Berührung mit Zink ne- 
gativ werden, in dem Grade gute Wärmeleiter sind, als 
sie stark erhitzt wurden, und um so viel schlechter bren- 
nen, dass wenn gleich grosse Stücke angezündet und in 
Sauerstöffgas gebracht werden, das uugeglühtc verbrannt ist, 
che noch das geglühte bis zur Hälfte verzehrt ist; cj dass 
sich die Kohlen beim Glühen von l U bis '/^ von dem Volum 
vor dem Glühen zusammenziehen, und dass sic vor dem Glü- 
hen Feuchtigkeit und Luft lOmal rascher aufsaugen, als nach 
dem Glühen, dass aber diese Absorption übrigeus gleich 
gross bleibt, was gewöhnlich von 0,18 bis 0.20 vom Gewicht 
der Kohle beträgt. Diese Verschiedenheiten in den Eigen- 
schaften der Kohle, je nach den verschiedenen Temperaturen, 
in denen sie gebildet wurde, scheint besonders auch in Be- 
ziehung 
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zichung auf die Fabrication des Pulvers Aufmerksamkeit zu 
verdienen. 

Producte von der Destillation der Steinkohle. 
Nachdem man in England und mehreren anderen Ländern 
die Gasbeleuchtung cingcführt hat, und man den grösseren 
Theil des Gases durch Destillation der Steinkohlen gewinnt, 
'• sind eine Menge von Nebenproducten erhalten worden, welche 
1 beachtet und angewendet zu werden anfangen. 

Sleinkohlenlheer und Sleinkohlenöl. Die Steinkolilen 
geben bei der Destillation weit weniger wasserhaltige Pro- 
ductc, als das Holz, und diese bestehen aas einer Auflösung 
von kohlensaurem und schwelligsaurem Ammoniak, die zur 
Bereitung von reinem kohlcnsauren Ammoniak und zu Sal- 
miak benutzt werden. Das meiste, was in flüssiger Form 
übergeht, besteht aus reinem Thcer, der im Aeusseren etwas 
dem Theer von Holz gleicht, im Geruch und vielen anderen 
Verhältnissen aber von demselben verschieden ist. Er ist 
wie der Holztheer eine Auflösung von Braudharz in Brandöl, 
aber dieses Brandharz ist nicht sauer, sondern statt dessen 
eine Verbindung von Brandharz mit Ammoniak. Wird die- 
ser Theer mit Wasser destillirt, so bekommt mau in der 
Vorlage ein dunkelgelbes, dem Petroleum nicht unähnliches 
Brandöl, welches auf einer, zugleich mit übcrdestillireuden Auf- 
lösung von kohlensaurem Ammoniak schwimmt. Bei wie- 
derholter Destillation mit einer neuen Menge Wassers hin- 
terlässt es noch etwas Brandharz und geht nun strohgelb 
über. Es besitzt dann einen starken , durchdringenden und 
eigenthümlichen Geruch, und hat mit Naphta oder Petroleum 
viel Analogie, von der wir auch gesehen haben, dass sie aller 
'Wahrscheinlichkeit nach ein, wiewohl durch einen anderen 
Process entstandenes Product von Steinkohlen ist. Sein spe- 
ci Asches Gewicht ist 0,770, und es ist so flüchtig, dass es 
auf die Hand getropft, sehr schnell verdunstet und die Haut 
trocken lässt. Es brennt mit klarer und ruseuder Flamme; 
i es löst Caoutchouc auf, welches nach Abdampfung des Ocls 
bei -j- 100* Temperatur mit Beibehaltung seiner Elasticität, 

( zurückbleibt. Diese Eigenschaft ist in England von Macin- 
tosh benutzt worden, welcher dieses Oel zur Auflösung von 
i Caoutchouc im Grossen destillirt, um damit die schon pag. 

I 105 Bd. VH. erwähnten wasserdichten Zeuge zu verfertigen. 

, VIII. 38 
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Blanchot und Seil, haben ein Steinkohlenöl analysirt 
welches sie durch Abkühlung von Naphtalin befreiten und 
hierauf über Kalkhydrat reclificirten. Das spec. Gewicbi 
war 0,911 und der Siedepunct bei -f- 160°. Sie fanden « 
zusammengesetzt aus: 88,94 Kohlenstoff und 9,t5 Wasser- 
stoff, und bei einem anderen Versuche aus 89,36 Kohlenstoff 
und 9,00 Wasserstoff. Hier waren also 2 Proc. Verlust 
Dieses Oel besass die Eigenschaft, durch verdünnte Schwe- 
felsäure so verändert zu werden , dass sich eine rothe Auf- 
lösung bildete, während sich ein Oel abschied, das nicht 
brenzlich, sondern aetherartig roch. Ausserdem bildete es 
mit Schwefelsäure eine Säure, die sich ohne Fällung mit 
Baryt sättigen Hess. 

Runge hat bei einer Untersuchung des Brandöls tob 
Steinkohlen 3 basische und 3, wenn nicht saure, doch we- 
nigstens elektronegative Oele gefunden, denen er nach der 
Farbe , die sie boi einer gewissen Reaction annehmen , Na- 
men gegeben hat, z. B. Kyanol, Leukol , Pyrrol, von Oleum 
Oel, und xvcevog , blau, Xevxog, weiss uud nvfäog rotb ; Rosoi- 
säuro von roseus, rolh; Karbolsäure von Carbo, Kohle, 
alle mit Hinzufüguug der ersten Sylbc von Oleum, Oel. Das 
Steinkohlenol wird zuerst einmal über Kupferoxyd rectificirt 
und darauf den unten näher angegebenen Behandlungen un- 
terworfen. 

Kyanol , Blauöl (nach seiner Eigenschaft , durch Auf- 
nahme vou Sauerstoff mittelst basischer unterchlorigsaurer 
Kalkerde blau gefärbt zu werden) ist eine ölartige, flüchtige 
Salzbase, die auf folgende Weise erhalten wird: Man ver- 
mischt 12 Th. Steiukohlenöl, 2 Th. Kalk und 50 Th. Was- 
ser, und lässt das Gemisch 8 Stunden lang stehen, währeoi 
man es sehr oft durchschüttelt. Hierauf trennt man die Lö- 
sung in Wasser, mit der wir cs hier eigentlich zu thun ha- 
ben, von Oel, und destillirt sie, bis davon die Hälfte über- 
gegangen ist. Aus dieser Hälfte wird nun das Kyanol vo* 
Ammoniak getrennt, so wie auch von drei anderen ölartiger 
Körpern, nämlich von Leukol , Karbolsäure und Pyrrol , vos 
welchen nachher geredet werden soll. 

Zu diesem Endzweck wird das Destillat, so wohl da? 
Oel wie das zugleich übergegangene W asser, mit Salzsänrr 
im Ueberschuss versetzt. Durch Destillation werden jet* 
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Karbolsäure und Pyrrol abgeschieden, während Kyanoi und 
Leukol, die beide Salzbascn sind, von der Säure zurückge- 
halten werden. Man muss diese Destillation so lange fort- 
setzen, bis einige Tropfen des Uebergehenden Bich nicht 
mehr roth, braun oder gelb färben, wenn man sie mit star- 
ker Salpetersäure vermischt. 

Der Rückstand in der Retorte ist gelb. Man übersät- 
sättigt ihn mit kaustischem Natron und destillirt, wobei die 
Basen mit Wasser übergehen. Das Destillat wird mit Es- 
sigsäure übersättigt und wieder destillirt. Jetzt destilliren 
essigsaurcs Kyanoi und essigsaures Leukol mit Wasser, wäh- 
rend in der Flüssigkeit der Retorte cssigsaures Ammoniak 
zurückbleibt. Man unterbricht die Destillation, wenn ein Tro- 
pfen des Ueberdestillirenden auf einem Stück Tannenholz 
keine gelbe Farbe mehr hervorbringt. 

Um die beiden Basen von einander zu trennen, müssen 
sie in oxalsaure Salze verwandelt werden, was durch De- 
stillation über Oxalsäure erreicht wird, von der man ein we- 
nig weniger auwendet, als nöthig ist, oder man muss neue 
Portionen der essigsaureu Salze wieder aufgiessen, so dass 
alle Oxalsäure gesättigt wird. Hierbei destillirt zuerst Es- 
sigsäure allein, und dann, wenn die essigsauren Basen im 
Ueberschuss zugesetzt werden, auch diese. Die in der Re- 
torte fast eingetrocknete Salzmasse enthält nun einen braunen 
Farbstoff, vermischt mit oxalsaurem Ammoniak, Kyanoi und 
Leukol. Sie wird pulverisirt, mit sehr wenig 85procentigcm 
Alkohol behandelt und auf ein Filter gebracht. Der Alkohol 
löst den Farbstoff und lässt die Salze weiss zurück, zu wel- 
chem Zweck man kleine Mengen Alkohol noch uachtropft, 
bis der durchfliessende fast farblos ist. Jetzt laugt man das 
Salz mit noch mehr Alkohol aus, und sammelt diesen be- 
sonders. Iu diesem Alkohol sind nun die beiden ölartigen 
Basen mit Oxalsäure verbunden aufgelöst, und zweifach oxal- 
saures Ammoniak ist ungelöst zurückgeblieben. Beim Ver- 
dunsten des Alkohols krystallisiren jene oxalsauren Salze ge- 
trennt; um sie jedoch besser zu trennen, löst mau das trockne 
Salz in sehr wenigem heissen Wasser bis zur Sättigung und 
lässt die Lösung krystallisiren. Dabei schicsst ein Salz in 
schönen, farblosen Nadeln an, welche oxalsaures Leukol 
sind, und nach längerer Zeit krystallisiren aus der rückstän- 

38 * 
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digen Mutterlauge breite Blätter, deren Farbe sieb ius Braune 
zieht, und welche oxalsaures Kyanol sind. Man trennt 
diese beiden Salze so vollständig, wie möglich, und krystal- 
lisirt ein jedes für sich um. Das Lcukolsalz ist leicht von 
Kyanol zu befreien , aber schwieriger ist die Scheidung de; 
letzten Spuren des Lcukols von dem Kyanolsalzc; als Probe 
dass dieses vollständig geschehen ist, gibt Hunge an, das« 
wenn das oxalsaure Salz auf der Haut gerieben werde, ket* 
phosphorartiger Geruch entstehen dürfe, welcher sonst durch 
das Leukolsalz bewirkt werde. Der braune Farbstoff wird 
am besteu durch Lösen in Alkohol getrennt, weil derselbe 
gewöhnlich unter Efflorcscenz den Farbstoff beim Verdun- 
sten an die üussersten Kauten des Salzes führt. Werden 
diese oxalsauren Salze nun mit einer Lauge von kaustischem 
Kali oder kohlcnsaurcm Natron destiliirt, so gehen die Basen 
mit den Wasserdämpfen über, ein grosser Theil wird auch 
in dem verdichteten Wasser aufgelöst und kann daraus mit 
Aether ausgezogen w r erden, welcher sie bei der freiwilligen 
Verdunstung zurücklässt. 

Das Kyanol hat folgende Eigenschaften; Es ist eine 
farblose, ölartige Flüssigkeit, von einem schwachen, eigen- 
tümlichen, nicht unangenehmen Geruch. Es ist flüchtig und 
verdunstet leicht in der Luft. Es enthält in seiner Mischung 
auch Stickstoff, den mau leicht darin nachwcisen kann, wenu 
man das schwefelsaure Salz desselben durch trockno De- 
stillation zersetzt, U'obei Ammoniak erzeugt wird. Es ist 
im Wasser, Alkohol und Acthor löslich, und diese Auflösun- 
gen könucn nicht ohne Verlust au Kyanol verdunstet wer- 
den. Es zeigt keine Rcaction auf Pflanzenfarben und seine 
Dämpfe bilden mit den Dämpfen von Salzsäure keine weisse 
Nebel. Aber es verbindet sich mit Säuren zu neutralen Sal- 
zen, von welchen die meisten krystallisirl erhalten werden 
können. Soiue basischen Eigenschaften sind jedoch nicht so 
stark, dass cs aus den meisten Metalloxydsalzeu die Oxyde aus- 
schcidcu könnte. Indessen wird dadurch das neutrale, wie basi- 
sche essigsaure Bleioxyd getrübt. Es wdrd durch Salpetersäure 
zerstört, aber nicht durch Schwefelsäure, wenigstens nicht bei 
einer Temperatur, die nicht -f- 100* übersteigt. Alkalien zerstö- 
ren es nicht. Von basischer untcrchlorigsaurcr Kalkerde wird 
das Kyanol durch Oxydation in eine Säure verwandelt, deren 
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Verbindung mit überschüssiger Kalkerde eine prächtig veil- 
chenblaue Farbe annimmt. Diese Farbe wird durch Säuren 
in Roth verwandelt, wie blaue Pflanzenfarben im Allgemei- 
nen; durch mehr Kalkcrde wird sie aber wieder blau. Die- 
ses Verhalten gleicht Reichenbach’s Pittakall, und viel- 
leicht ist das so hervorgebrachte Blau dasselbe. Durch zuviel 
Säure, so wie durch freies Chlor wird die Säure zerstört und in 
eine braune Substanz verändert. (Mit 2 Th. Kyanol, ITh. Chlor- 
kalk und 20 Th. Wasser gelingt der Versuch am besten). Eine 
andere charakteristische Reaction besteht in der Eigenschaft, 
Tannenholz gelb, bis ins Dunkelgelbe, zu färben. Ein fünfhun- 
derttausendtel Gran Kyanol mit 1 Tropfen Wasser bringt schon 
diese Reaction bemerkbar hervor. Dies kommt nicht der 
Holzfaser zu, sondern einer eigenthümlichen Substanz im 
Holze, welche daraus mit Alkohol ausgezogen werden kann. 
Dieselbe Substanz findet sieh auch im Fliedermark, welches 
dadurch eben so gefärbt wird. Auch kommt sie in einigen 
anderen Holzarten vor. Die gelbe Farbe wird nicht durch 
Chlor zerstört. Eine Lesung des Kyanols in Acther bewirkt 
die gelbe Färbung auf Holz nicht, wenn nicht Salzsäure zu- 
gefugt wird, aber die Lösung der Kyanolsalze bringt sie um 
so stärker hervor, je stärker die mit dieser Baso verbundene 
Säure ist, und Wärme erhöht die Farbe. Dieses ist im Ge- 
gensatz zu dem Verhalten zum Chlorkalk, welcher von die- 
sen Salzen nicht gelb wird, wenn die Baso nicht iu gros- 
sem Ueberschuss vorhanden ist. Wenn zu einer Portion ei- 
ner , auf einer Porcellanscheibo eingetrockneten Lösung von 
Chlorkalk ein Tropfen eines Kyanolsalzes gesetzt wird , so 
entsteht ein gelber Fleck, von einer Kyanollösung aber ein 
blauer mit rosenrothen Puncteu. 

Kyanolsalze. Diese werden am besten erhalten, wenn 
man die Säuren mit dieser im Ueberschuss zugesetzten Base 
sättigt und die Lösung freiwillig verdunsten lässt. Sie rea- 
giren sauer. Das schwefelsaure Kyanol erhält man in Ge- 
stalt einer weissen, an der Luft unveränderlichen Salzmasse. 
Es erträgt -}- 100° ohne zersetzt zu werden; aber in höhe- 
rer Temperatur wird es unter Entwickelung von Wasser, 
schwefliger Säure und schwefligsaurem Ammoniak verkohlt. 
Das salpetersaure Kyanol krystallisirt in farblosen Nadeln, 
welche sich auch in feuchter Luft erhalten. Beim gelinden 
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Erhitzen verpufft es mit Hinterlassung von kohliger Masse. 
Es löst sich leicht im Wasser, Alkohol und Aether. Wird 
die Lösung in Alkohol verdunstet, so hintorbleibt das Salz 
braun gefärbt. Durch Wiederauflösung in Wasser verschwin- 
det diese Farbe wieder. Für sich allein erträgt das salpe- 
tersaure Kyanol eine Temperatur von -j- 100°; aber es wird 
bei dieser Temperatur zersetzt, wenn ein Kupferoxydsalz 
zugegen ist, wobei die Masse schwarzgrüu wird. Das salz- 
saure Kyanol krystallisirt leicht, und kann durch Sublima- 
tion gereinigt werden, wobei ein geringer kohliger Rück- 
stand bleibt. Es löst sich leicht in Wasser, Alkohol und 
Aether. In Berührung mit einem Salpetersäuren Salze wird 
es zersetzt. Es besteht aus 20,63 Salzsäure und 79,37 Ky- 
anol. Das oxalsawe Kyanol krystallisirt aus Wasser in 
breiten Blättern, ans Alkohol in sternförmig gruppirten Na- 
deln. Es erträgt -f- 100°, ohne zersetzt zu werden. Bei 
höherer Temperatur gibt cs Wasser und Kyanol aus, worauf 
dann saures oxalsaures Kyanol sublimirt wird, obwohl etwas 
gelb gefärbt. Es ist weniger in Wasser, Alkohol und Ae- 
ther löslich, als das vorhergehende. Ein Gran oxalsaures 
Kyanol ist hinreichend, wenn es im Wasser aufgelöst wird, 
eine Fläche von 20 (luadratfuss Tannenholz gelb zu färben. 
Das essigsaure Kyanol krystallisirt nicht, lässt sich aber 
leicht mit Wasser überdeslillircu. Mit Kohlensäure verbindet 
sich das Kyanol nicht , sondern die Salze desselben werden 
durch kohlcnsaure Alkalien unter Entwickelung von Kohlen- 
säure und Abschciduug von Kyanol zersetzt. 

Lcukol. Die Bereitung desselben ist oben bereits an- 
gegeben worden. Sein Name ist von tevxos, weiss, herge- 
leitet worden, weil, cs keine gefärbte lleactioneu hervorbriugt. 
Es ist nicht so studirt, wie der vorhergehende Körper. Es 
bildet eine ölartige Flüssigkeit, von durchdringendem Geruch, 
welcher durch Sättigung mit Säuren verschwindet. Es gibt 
besonders mit Oxalsäure ein schön krystallisirtcs Salz. 

Pyrrol ist ebenfalls ein etwas basischer ölartiger Kör- 
per. Seine Isolirung ist besonders schwierig. Man erhält 
es aus Sleinkohienöl kaum rein, ungeachtet seine Gegenwart 
mit Reactionsmilteln dargethan werden kann. Runge er- 
hielt cs, wiew'ohl nur in sehr kleinen Mengen, auf folgende 
Weise: Mau befreit Kuocheuspiritus durch Filtration von 
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Oel, bringt ilm in eine Flasche und zersetzt ihn durch 
Schwefelsäure. Das Kohlensäurcgas, welches dabei weggeht, 
fängt mau entweder in kaustischer Kalilauge oder in Kalk- 
milch auf. Das Pyrrol dunstet mit der Kohlensäure weg 
und löst sich in der Flüssigkeit auf, woraus es durch De- 
stillation erhalten werden kann, obwohl in Wasser aufgelöst, 
welches einen Rübengeruch besitzt. Das Destillat wird mit 
Salzsäure gesättigt und umdestiliirt, wobei man eine farblose 
Flüssigkeit erhält, w T elche salzsaurcs Ryrrol ist. Aus dieser 
w’ird das Pyrrol durch Destillation mit kaustischem Kali ab- 
geschieden. 

Nach der unvollkommnen Beschreibung , welche bis 
jetzt darüber mitgetheilt worden ist, ist das Pyrrol in sei- 
nen reinen Zustande gasförmig und riecht wie Märksche 
Rüben. Es zeigt eine eigentümliche charakteristische Re- 
action , welche darin besteht , dass ein Tannonholzspan, 
welcher mit Salzsäure befeuchtet und in einer Flasche über 
einer pyrrolhaltigen Flüssigkeit aufgehängt ist, davon dun- 
kel purpurroth gefärbt wird, welche Farbe durch Chlor nicht 
zerstört wird. Papier und Leinen werden unter gleichen 
Umständen nicht gefärbt, und es ist nicht die Faser, sondern 
dieselbe im Holz enthaltene Substanz, welche mitKyanol die 
gelbe Farbe gibt, die hier Ursache der Färbung ist. Die 
Gegenwart desselben in Steinkohlenöl entdeckt man, wenn 
das Oel mit ein wenig Salzsäure geschüttelt, uud diese Säure 
hierauf auf einen Span von Tannenholz gestrichen wird, wo- 
durch sich dieser sogleich hochroth färbt. Auch wird das 
Pyrrol durch Salpetersäure schön hochroth gefärbt 

Karbolsäure. Diese Säure wird erhalten, wenn 12 Th. 
Slcinkohlenöl, 2 Th. Kalkerdc uud 50 Th. Wasser, nach Art 
der angeführten Bereitung des Kyanols, zusammen oft durch- 
geschüttelt und sich überlassen werden. Hierbei nimmt der 
Kalk die Karbolsäure auf, von dem sie durch Salzsäure ab- 
geschieden wird, indem sie als braunes Oel dann aus der 
Flüssigkeit niederfällt. Sie wird mit Wasser gewaschen und 
mit Wasser aufs Neue dcstillirt Wenn etwa V* von dem 
Oel übergegangen ist, wird die Destillation beendet. Das 
Uebergegangeuo ist ziemlich reine Karbolsäure, und das in 
der Retorte Zurückgebliebene enthält andere Ocle. Das De- 
stillat wird mit so viel Wasser vermischt, bis darin das Oel 
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aufgelöst ist , und die erhaltene Lösung mit basischem essig- 
sauren Bleioxyd gefällt; der entstandene, dem Chlorsilbcr 
ähnliche, käscartige Niederschlag ist basisches karbolsaures 
Bleioxyd; man wäscht ihn mit Wasser und destillirt ihn mit 
einer für das Bleioxyd äquivalenten Menge von, mit nur wenig 
Wasser verdünnter Schwefelsäure. Anfänglich geht ein milchi- 
ges Gemisch von Karbolsäure und Wasser über, worauf dio 
reine Karbolsäure in ölartigen Tropfen folgt, die man für sich 
aufsammelt. 

Man braucht selbst nicht mit basischem cssigsauren Blei- 
oxyd zu fällen, indem dabei beabsichtigt wird, die Karbol- 
säure von Kreosot zu trennen und solches nach Runge in 
dem Steinkohlenöl nicht enthalten sein soll. Alan destillirt 
das oben erwähnte erste Drittheil nun noch einmal mit Was- 
ser und rectificirt es hierauf mit Zusatz von 5 Procent Ka- 
lihydrat, wobei zuerst ein milchiges Gemisch von Karbol- 
säure uud Wasser übergeht, und hierauf reine Karbolsäure, 
dio man besonders aufrängt. Die Karbolsäure ist nun eiue 
ölartige Flüssigkeit von starkem Lichtbrechungsvermögen. 
Oft erhält man sie, aus unbekannter Veranlassung, in 2 Zoll 
langen, durchscheinenden Nadeln, welche bei -f- 15* nicht 
schmelzen, aber diese Säure wird in verschlossenen Flaschen, 
aus unbekannten Ursachen, wieder flüssig. Sic besitzt einen 
durchdringenden Geruch, welcher in verdünntem Zustande 
mit Bibergeil Aehnlichkeit hat. Ihr Geschmack ist höchst 
brennend und ätzend. Auf der Haut bewirkt sic ein bren- 
nendes Gefühl, und die damit betupfte Stelle wird durch Be- 
feuchten mit Wasser weiss und aufgeschwollen. Nach ei- 
nigen Tagen fällt die Epidermis ab. Ihre Dämpfe beschwe- 
ren weder die Lungen noch die Augen. Die Karbolsäure hat 
ein specif. Gewicht von 1,062 bei -}- 20®. Sie kocht bei -f- 
197®, 5, ist entzündbar und brennt mit stark rusender, gelber 
Flamme. Auf Papier macht sie Fettflecke, die aber allmälig 
wieder verschwinden. Sie röthet nicht Lackmus. Zeigt sie 
eine saure Reaction, so enthält sie Essigsäure. Die Karbol- 
säuro ist auflöslich in Wasser, aber bei -j- 20° nehmen 100 Th. 
Wasser nur 3,26 Karbolsäure auf. Durch Kochsalz kann ein 
Theil der aufgelösten Säure wieder ausgefallt werdeu. Mit 
Alkohol und Aether mischt sie sich in allen Verhältnissen. 
Sie löst Schwefel mit gelber Farbe auf. Die in der Wärme 
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gesättigte Flüssigkeit erstarrt beim Erkalten zu einer fast 
weisseu, krystallinischen Masse. Chlor röthct dieselbe, wo- 
bei sie aber unter Entwickelung von Salzsäuregas verändert 
wird 5 durch Destillation wird sic zwar wieder farbcnlos, sie 
ist aber dann eine andere Flüssigkeit. Jod löst sich in der 
Karbolsäure mit rothbrauner Farbe. In Schwefelsäure wird 
sie ohne Röthuug und Schwärzung aufgelöst, und Wasser 
fällt sie daraus nicht. Wird die Lösung gekocht, so färbt 
sie sich blas rosenroth. Durch Salpetersäure von 1,87 spec. 
Gewicht wird sie dunkelbraun und beim Umschütteln bildet 
sich ein schwarzes Ilarz, welches sich aus einer rothen Flüs- 
sigkeit abscheidet. Mit Kalium verwandelt sie sich unter 
Entwickelung von Wasserstoffgas in karbolsaures Kali. Hier- 
nach scheint sie chemisch gebundenes Wasser zu enthalten. 
Die Wirkung kann beim Umschütteln leicht in Explosion 
übergehen. Eine eigenthümliche Reaction , die dieser Säure 
augehört, besteht darin, dass, wenn ein Tanneuholzspan in 
die Karbolsäure, oder in eine LösuDg derselben in Wasser, 
und hierauf in Salzsäure getaucht wird, derselbe sich beim 
Trocknen dunkelblau färbt und dass diese Farbe nicht durch 
Chlor zerstört wird. 

Die karbolsauren Salze mit alkalischen Basen sind far- 
bcnlose, leichtlösliche krystallisirende Verbindungen, die je- 
doch alkalisch reagiren. Alle karbolsaureu Salze bringen auf 
Tannenholz, welches in Salzsäure oder Salpetersäure getaucht 
ist, jene blaue Farbe hervor, die nach einer halben oder gan- 
zen Stunde ihre grösste Schönheit erhält. Eine zu concen- 
trirte Lösung der Salze gibt eine weniger schöne und mit 
Braun gemischte Farbe, wenn Salpetersäure angewendet wird. 
Die Karbolsäure treibt nicht die Kohlensäure aus. Das kar- 
bolsaure Kali wird durch Vermischen der Säure mit kau- 
stischem Kali erhalten, oder w r enn mau Kalium in der Säure 
sich oxydiren lässt. Es krystallisirt beim Erkalten in feinen, 
weissen Nadeln. Es ist in Alkohol und in Wasser löslich. 
Bei der trocknen Destillation wird ein grosser Tlicil der Säuro 
unverändert abgeschieden. Das karbolsaure Ammoniak wird 
durch Sättigung der Säure mit Ammoniakgas erhalten. Es 
ist ein farbloses flüchtiges Salz. Die karbolsaure Kalkerde 
wird durch Schütteln der Säure mit Kalkmilch dargestellt. 
Mit dieser Base bildet sie ein neutrales und ein basisches, 
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in Wasser lösliches Salz. In dem basischen Salz sind 100 
Th. Säure mit 48,35 Kalkerde verbunden. Kohlensäure zer- 
setzt zwar die Lösungen derselben, scheidet aber nicht alle 
Kalkerde aus. Wird die Lösung des basischen Salzes im 
Wasser in eiuem offenen Gefäss gekocht, so entweicht Kar- 
bolsäure, während kohlcnsaurc und überbasischc karbolsaure 
Kalkerde nicderfallcn und sich an das Gefäss fest ausetzen. 
Hierauf soll die Lösung das neutrale Salz enthalten. Es 
wird beim Abdunsten in offenen Gefässcn zersetzt. Die con- 
centrirto Lösung des basischen Salzes wird durch Alkohol 
gefallt, wenn dieser 90 Procent enthält und hinreichend zti- 
gesetzt wird. Der Niederschlag ist ein überbasisches Salz, 
und in der Lösung bleibt ein saures. Mit dem Bleioxyde 
bildet die Karbolsäure ein saures, ein neutrales und ein ba- 
sisches Salz. Das ueutrale Salz wird durch Eiutröpfelu von 
basischem essigsauren Bleioxyd in eine Lösung der Karbol- 
säure in Spiritus erhalten, wobei man mit dem Eiutröpfeln so 
lange fortfährt, als der sich bildende Niederschlag wieder auf- 
gelöst wird, d. h. bis die Karbolsäure gesättigt ist. Dann 
überlässt man die Lösung der freiwilligen Verdunstung, wo- 
durch eine wasserhaltige Mutterlauge von neutralem essig- 
saureu Bleioxyd, und ein leicht abzuscheidendes Oe I erhal- 
ten wird, welches letztere das neutrale karbolsaure Bleioxyd 
ist. Von Alkohol wird cs wieder aufgelöst, und durch Ver- 
dunstung daraus wieder erhalten; aber durch Wasser wird 
es zersetzt. Das Wasser nimmt nämlich fast bleifreie Kar- 
bolsäure auf und scheidet ein weisses basisches Salz ab. 
Das saure Salz wird erhalten, wenn mau das basische Salz 
in einem Ucbcrschuss von Karbolsäure auflöst. Dieses wird 
an der Luft nicht zersetzt, sondern trocknet zu einem glän- 
zenden Firniss ein, der völlig in Alkohol löslich ist, der aber 
von Wasser mit Hinterlassung von basischem Salz zersetzt 
wird. Durch Fällung einer Lösung der Karbolsäure mit ba- 
sischem essigsauren Bleioxyd wird das basische Salz erhal- 
ten. Es bildet einen weissen, käseartigeu Niederschlag, der 
nach dem Auswaschen zu einem weissen Pulver eintrockuet. 
Bei -j- 138* färbt cs sich gelblich, und schmilzt bei -}- 200* 
zu einer schwarzgraucn, glänzenden Masse. Bei noch stär- 
kerer Hitze destillirt ein wenig zersetzte Karbolsäure, mit 
Hinterlassung eines schwarzen Rückstandes. Das bei + 200* 
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geschmolzene Salz enthält 65,08 Bleioxyd und 84,92 Kar- 
bolsäure. 

Die Karbolsäuro verhält sich zu mehreren organischen 
Substanzen auf eine eigenthümliche Art. Sie löst bei -f- 100° 
eiu wenig Indigblau auf, und dieses wird in der Auflösung 
nach eiuigen Tagen durch den Einfluss der Luft und des 
Lichts gebleicht. Alkohol fällt aus der Lösung den Farb- 
stoff nicht, wenn nicht sehr viel zugesetzt wird. Mischt 
man die Lösung mit Aether, so verliert sie schon nach ein 
Paar Stunden ihre Farbe. Caoutchouc schwillt weder 
darin auf, noch wird cs darin aufgelöst, auch nicht beim 
Kochen. Bernstein wird zu einem sehr geringen Theile, 
Colophonium und Copal werden dagegen vollständig und 
leicht aufgelöst. Karbolsäure zu Alkohol gesetzt, macht Co- 
pal darin löslich, aber die Lösung hinterlässt ihn beim Ein- 
trockuen als eine weiche und zu Firnissen nicht anwend- 
bare Masse. Die im Wasser gelöste Karbolsäure ist für 
Pflanzen und Thiere schädlich. Ein Blutegel wird darin weiss 
und stirbt innerhalb einigen Minuten. Eine concentrirte Lö- 
sung von Leim wird durch eine Lösung der Karbolsäure ge- 
fallt, anfänglich löst sich der Niederschlag wieder auf, aber 
am Ende scheidet sich der Leim in weissen Flocken ab. 
Trockner Leim schwillt darin nicht auf, sondern verwandelt 
sich in eine weisse, zähe, klebrige Masse, welche mit Was- 
ser zu einem Brei angerührt werden kann, sich aber weder 
in kaltem noch heissem Wasser auflöst. Sie lässt sich schmel- 
zen und riecht dabei nach Karbolsäure, gclatinirt hierauf aber 
nicht, sondern ist zuerst fadenziehend und trocknet sodann 
zu einer harten Masse ein, welche aus Leim und Karbolsäure 
besteht. Eiweiss wird durch Karbolsäure coagulirt , auch 
wenn eine Lösung nicht mehr, als 1 Proc. davon enthält. 
Das Coagulum ist in einem Ueberschuss von Eiweiss lös- 
lich. Milch gerinnt davon nicht, aber es scheiden sich 
einige Flocken daraus ab. Eine aufgcquollene Haut wird 
in einer Lösung der Karbolsäure in Wasser nicht gegerbt, 
aber die Haut fault nachher nicht mehr. Faule thierische 
Substanzen verlieren ihren stinkendeu Geruch dadurch auf 
der Stelle. Die fleischigen Theile ziehen sich zusammen und 
erhärten. In allen diesen Fällen vereinigt sich die Karbol- 
säuro mit den thierischcn Substanzen, und die Gegenwart 
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derselben darin kann mittelst Salpetersäure erkannt werden, 
die damit sogleich die rothe Farbe hervorbringt, in welche 
die Karbolsäure durch diese Säure verwandelt wird. 

Der Rückstand, welcher bei der Bereitung der Karbol- 
säure nach Abdcstillirnng bis zur Hälfte in der Retorte zu- 
rückblcibt, ist schwarz, zähe und besteht aus 2 Säuren, wel- 
cho Runge Rosolsnure und ürunoUäure genannt hat. Der 
Rückstand wird mit Wasser gekocht, so lange noch der Ge- 
ruch nach Karbolsäure beobachtet wird, hierauf in sehr we- 
nig Spiritus aufgelöst und diese Lösung mit Kalkmilch ver- 
mischt Hierbei erhält man eine schöne, rosenrothe Lösung, 
welche rosolsaure Kalkerdc ist, und eine braune Fällung, 
welche brunolsaure Kalkcrde ist. Aus der rothen Lösung 
wird die Rosolsaure durch Essigsäure ausgeschieden und 
wiederum mit Kalkerde verbunden, wobei sich noch ein we- 
nig brunolsaure Kalkerdc abscheidet. Dieses muss noch 
mehrere Male wiederhohlt werden, bis bei einer neuen Lö- 
sung keine brunolsaure Kalkerde mehr abgeschieden wird. 
Sodann fällt man sic mit Essigsäure, wäscht sie ab und löst 
sie in Alkohol auf; beim Verdunsten desselben hinterbleibt 
sio dann in Gestalt einer festen, glasartigen, harten, orange- 
rothen Masse. Sie verhält sich wie ein wahres Pigment, 
und gibt mit richtigen Beilzmittcln Farben und Lacke, welche 
au Schönheit mit denen von Saflor , Cochenille und Krapp 
wetteifern. 

Die brunolsaure Kalkerde wird mit Salzsäure zersetzt. 
Die Brunolsäure muss mehrere Male mit Kalkerde verbun- 
den und durch Salzsäure wieder ausgeschieden werden, 
um die Rosolsaure davon zu scheiden, die jedes Mal von 
der Kalkmilch ausgezogen wird, bis diese zuletzt sich nicht 
mehr färbt. Die Brunolsäure wird dann in kaustischer Nat- 
ronlauge aufgelöst, durch Salzsäure wieder gefallt und in Al- 
kohol gelöst Nach Verdunstung des Alkohols bleibt sie dann 
als eine asphaltähnliche , glasige , glänzende Masse zurück, 
die sich leicht zu Pulver zerreiben lässt. Die Verbindun- 
gen derselben mit Salzbasen sind braun und meistens un- 
löslich. 

Rcichenbach hat zu beweisen gesucht, dass mehrere 
von diesen Körpern identisch seien, mit denen die er bereits 
*n den Destillalionspr oducten von Holz entdeckt habe. Die 
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Karbolsäure z. B. soll nichts anderes als Kreosot sein, und 
es kann nicht geläugnet werden, dass die Aehnlichkeit mit der- 
selben so gross ist, dass diese Vermulkung wahrscheinlich 
zu sein scheint. Runge hat sich gegen Roichenbach’s 
Einwürfe vortheidigt, Für den , welcher diese Destillationg- 
producte nicht unmittelbar vergleichen kann, ist es unmög- 
lich, sichere Ueberzeugung darüber zu erhalten. Soviel scheint 
jedoch gewiss, dass, wenn die Angaben nicht fehlerhaft sind, 
Runge’s und Reichenbach’s Producte nicht alle iden- 
tisch sein können. 

Naphtalin. Der Steinkohlentheer enthält ausserdem noch 
einen Körper, der zuerst von Garden beobachtet, und nach- 
her vor. Kidd ausführlich beschrieben und benannt worden 
ist. Man erhält denselben, wenn grössere Quantitäteen von 
Steinkohlentheer für sich, ohne Wasser, bei einer sehr ge- 
linden, allmälig verstärkten Wärme erhitzt werden; zuerst 
geht Braudöl allein über, dann kommt Braudöl mit aufgelös- 
tem Naphtalin, und darauf sublimirt sich Naphtalin allein in 
Krystallcn ; und wird die Operation bei verstärkter Hitze fort- 
gesetzt, so kommen zuletzt die Producte von der Zerstörung 
des Brandharzes. 

Kidd erhielt dieses Product bei einem Versuche, den 
Steinkohlentheer zur Gasbeleuchtung anzuwenden. Er liess 
den Thccr tropfenweise in einen glühenden Eiscncylindcr fal- 
len, und fing die Zersetzungsproducte in einem Apparat auf, 
welcher die nicht gasförmigen condensirte und die gasförmi- 
gen weiter leitete. Der Steinkohlentheer setzt dabei eine 
Menge von Kohle ab, welche den Eisencylinder bald ausfüllt, 
und in der kalten Vorlage condensirt sich ein ammoniakhal- 
tiges Wasser, welches zugleich etwas schwefelsaures Am- 
moniak uud Salmiak enthält, und auf dieser Flüssigkeit 
schwimmt ein dunkler, fast schwarzer, aber ziemlich dünn- 
flüssiger Theer, der sich von dem augewendeten dariu un- 
terscheidet, dass sciue flüchtigen Producte, Brandöl und 
Naphtalin, die bei dem Durchgang durch den glühenden Cy- 
liuder gar nicht oder nur wenig zersetzt werden, dariu in 
grösserer Menge im Vcrhältuiss zum Brandharz als im ge- 
wöhnlichen Theer enthalten sind, dessen mcistes Brandharz 
durch die Hitze zerstört worden ist. Als dieser Theer nach- 
her für sich in einer gläsernen Retorte dcstillirt wurde , in- 



Digitized by Googl 




606 



Naphtalin. 



dem man dieso 48 Stunden lang in einer Temperatur zwi- 
scheu + 60° und 70° hielt, so ging ein gelbes Oel und ein 
amraoniakalisches Wasser über, wovon jedes ungefähr V« 
vom Volum der in der Retorte destillirten Masse betrug. Mit 
derselben Temperatur wurdo nachher noch 20 Stunden lang 
angehalten, wobei sich ungefähr V» vom Gewicht der Masse 
Naphtalin daraus sublimirte. Das erhaltene Oel, dessen spec. 
Gewicht 0,9204 war, kochte bei -f- 98°, und hinterliess beim 
Abdampfen ungefähr V# seines Gewichts Naphtalin. 

Das Naphtalin wird vom Oel durch Auflösen in Alkohol 
und langsames Erkalten oder freiwillige Verdunstung gerei- 
nigt und in Krystallen angeschossen erhalten. Es kann auch 
durch Sublimation gereinigt werden, wobei das Brandöl zu- 
erst abdunstet. 

Reichenbach hat gezeigt, dass das Naphtalin eigent- 
lich nur entsteht wenn die Producte von der trocknen De- 
stillation einer erhöhten Temperatur ausgesetzt, z. B. durch 
ein glühendes Rohr geleitet werden. Darum findet man cs 
nicht in dem Holztheer, während man cs doch, nach Acker- 
mann, in Menge in dem Brandöl findet, welches sich in den 
Gasfabriken, wo zur Gasbereitung Theeröl oder liquider 
Theer angewandt werden, ansammelt. Andero Versuche 
scheinen auszuweisen, dass, wenn der Steiukohlenthcer ei- 
ner gelinden Oxydation ausgesetzt wird, sich Naphtalin in 
noch grösserer Menge bildet. In Betreff seiner Bildung hat 
Brooke bemerkt, dass cs in grosser Menge aus Sleinkoh- 
lentheer erhalten werden kann, wenn man ihn mit Wasser, 
unterchlorigsaurer Kalkerde und Schwefelsäure vermischt 
und destillirt. Brooke machte diese Beobachtung ganz zu- 
fällig an dem in einem offenen Gefässe befindlichen Gemenge, 
wobei das gebildete Naphtalin in solcher Menge mit dem 
Wasser abdunstete, dass nicht allein die Ränder des Kes- 
sels , sondern überhaupt Alles im Laboratorium mit einem 
Schnee davon bedeckt wurde. Eine Bereitungsmethode, 
welche diese Beobachtung von Brooke bestätigt ist von 
Laurent angegeben worden. Der Steinkohlenthcer w’urde 
destillirt , bis die Hälfte davon übergegangen war , und 
durch das so erhaltene Stcinkohlenöl 4 Tage lang ein 
Strom von Chlorgas geleitet. Es entwickelte sich dabei 
Salzsäurcgas , welches grosscnthcils in einer Vorlage con- 
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densirt werden konnte, indem sich darin eine saure wein- 
rothe Flüssigkeit ansammelte. Nach beendigter Operation 
war das Oel schwarz wie Theer. Es wurde mit Was- 
ser gewaschen, welches Salzsäure nebst einer anderen Sub- 
stanz auszog, die von Ammoniak in Gestalt weisser Flocken 
gefallt wurde, die sich nach einigen Augenblicken zu grü- 
nen Kugeln von starkem , anhaltendem Geruch vereinigten. 
Sie wurde nicht weiter untersucht. Das schwarze Oel wurde 
dann destillirt, bis sich die Masse in der Ketortc in eine po- 
röse Kohle zu verwandeln anßng. Das übergegangene Oel 
wurde in einer Kältemischung bis zu — 10* abgekühlt und 
setzte eine grosse Menge Naphtalin ab , welches abfiltrirt, 
ausgepresst und durch Auflösen in kochendem Alkohol und 
Krystallisiren gereinigt wurde. Die Quantität war so be- 
deutend, dass Laurent glaubt, cs könne zu einem sehr ge- 
ringen Preis bereitet werden. Er macht es wahrscheinlich, 
dass das Naphtalin reichlicher aus altera , als aus frischem 
Steinkohlentheer erhalten werde. Auch hat Connel das 
Naphtalin, wahrscheinlich mit der Länge der Zeit gebildet, 
in grossen Krystallen in einer alten , lange ungebrauchten 
Gasbcleuchtungsaustalt gefunden. 

Das Naphtalin hat folgende Eigenschaften: Es ist ein 
farbloser, durchsichtiger, krystallinischcr Körper; es besitzt 
einen eigenlhümlichen , in der Ferne nicht unangenehmen 
und dem der Syriuga vulgaris nickt unähnlichen Geruch. Es 
schmeckt brennend und aromatisch. Beim langsamen Ab- 
dampfen krystaliisirt cs aus seiner Auflösung in Alkohol, so 
wie bei sehr langsamer Sublimation in einem Glaskolben, 
dessen Boden längere Zeit gelinde erwärmt wird, oder in 
einem langhalsigcn Glaskolben , worin mau es mit Wasser 
kocht, in dünnen rhombischen Tafeln. Wenn es aus einer 
Auflösung in 10 Th. Alkohol auschiesst, so spielen die Kry- 
stallschuppen, wie das chlorsaure Kali, mit allen Regenbogen- 
farben. Als Pulver fühlt es sich zart an ; es sinkt im Wasser 
unter, verdunstet langsam in der Luft, die darnach riechend 
wird ; es schmilzt leicht beim Erhitzen, und fängt bei + 82* 
zu erstarren an, wobei cs krystallinisch wird; bei -f- 210* kommt 
es ins Kochen und sublimirt sich. Dumas fand seinen Schmelz- 
punkt = -f 79* und seinen Kochpunkt = + 212*. Das Gewicht 
seines Gases fand er = 4,528. Mit Wasserdämpfen destillirt es 
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mit der grössten Leichtigkeit über, und kann auf diese Weise 
am leichtesten von fremden nicht flüchtigen Einmischungen 
gereinigt werden. In offener Luft entzündet es sich schwer 
und verbrennt mit rasender, leuchtender Flamme und unter 
Absetzung von ausserordentlich viel Rus, der rund herum 
in Flocken niedcrfällt, Es reagirt weder sauer noch alka- 
lisch, ist in kaltem Wasser unlöslich, wird aber von kochen- 
dem wenigstens in solcher Menge aufgenommeu, dass die- 
ses beim Erkalten milchig wird, und die filtrirte Flüssigkeit 
schmeckt und riecht schwach nach Naphtalin. In Alkohol 
und Aether ist cs leicht auflöslich. 1 Th. Naphtalin wird 
von 4 Th. warmen Alkohols aufgelöst, der beim Erkalten 
gesteht, indem er eine Zusammenhäufung von Krystallen bil- 
det. Auch in flüchtigen und fetten Oelen ist es leicht auf- 
löslich. Wenn man, nach Charaberlain, Naphtalin bis zur 
Sättigung in warmem Tcrpenthinöl auflöst, und diese Auflö- 
sung während des Erkaltens beobachtet, so sieht man Kry- 
stallnadeln sich bilden, welche, wenn sie durch die innere, bei 
aller Krystallisation entstehende Bewegung der Flüssigkeit 
sich nähern, sich heftig abzustossen scheinen, bis sie sich 
zuletzt zu einem sechsstrahligen Stern vereinigen, dessen 
Zwischenräume sich zu einer sechsseitigen Tafel ausfüllen; 
und aus dieser Krystallisation entstehen endlich lange pris- 
matische Krystalle mit pyramidaler Zuspitzung. 

Das Naphtalin vereinigt sich mit Säuren. Das Verhal- 
ten der Schwefelsäure zu demselben soll sogleich weiter un- 
ten besonders beschrieben werden. Salpetersäure löst das- 
selbe auf und zersetzt es in der Wärme; beim Erkalten schies- 
sen aus der Auflösung in der Säure gelbe, sternförmig grap- 
pirte Krystalle an , die ziemlich leicht schmelzbar sind und 
beim Erkalten eine krystallinischc Masse bilden. In offener 
Luft erhitzt, entzünden sie sich und verbrennen mit klarer 
Flamme und starkem Rauch, und hinterlassen viel Kohle. 
Von Salzsäure wird das Naphtalin im Kochen unbedeutend 
aufgelöst; sie färbt sich dadurch roth mit einem Stich ins 
Purpurfarbne. Von Oxalsäure und Essigsäure wird es leicht 
mit einer klaren rothen Farbe aufgelöst. Die in der Wärme 
gesättigte Auflösung in Essigsäure erstarrt beim Erkalten zu 
einer krystallinischen Masse. 

Das Naphtalin ist von mehreren Chemikern analysirt 
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worden, man hat seine Zusammensetzung auf zwei verschie- 
dene Arten angegben. Ucbereinstiinmende Resultate sind 
von Faraday, Laurent und Mitscherlich erhalten wor- 



den, nämlich: 


Gefunden. 


Atome. 


Berechnet. 


Kohlenstoff 


9375 93,9 93,88 


5 


93,87 


Wasserstoff 


6,25 6,1 6,12 


4 


6,13 



Hiernach ist es = C'H S . Die unter Liebig’s Leitung 
von Oppermann, Blanchet und Seil angestellten Ver- 
suche führten zu der Formel C® H 4 ; aber Dumas zeigte 
durch Bestimmung des spec. Gewichts seines Gases, dass 
die crstcren Angaben die richtigen seien, denn 

5 Vol. Kohlcngas = 4,2 1 <10 

4 Vol. Wasserstoffgas = 0,2752 

verdichtet zu 1 Vol. Naphtalingas = 4,4S92 

Nach der Formel C® H 4 würde dagegen das Gas 5,332 
wiegen, oder halb so viel, wenn die 9 Volumen zu 2 
verdichtet wären. Das Atomgewicht des Naphtalins ist 
= 407,149. Aber Verbindungen geht es zu Doppclalomcn 
ein, so dass sein allgemeines Acquivalent = C ,U II* = 
b°N = 814,198 ist. 

Nach Kidd soll das Naphtalin auch aus dem von der 
trocknen Destillation thierischer Substanzen erhaltenen Theer 
abgeschieden werden können. Es ist zwar leicht mit Pa- 
raflin zu verwechseln; indessen besitzt das Naphtalin Ge- 
ruch, das Paraffin nicht; ersteres erstarrt nach dem Schmel- 
zen krystallinisch, letzteres bleibt klar, wenn cs frei von 
Eupion ist; auch verhalten sich beide verschieden zu Schwe- 
felsäure. 

Naphtalin mit Schwefelsäure. Faraday machte die 
Entdeckung, dass sich das Naphtalin mit conccntrirter Schwe- 
felsäure vereinigt und dass dadurch eine cigenthümliche Säure 
entsteht, die er aus 2 Doppelatomen Naphtalin, 2 At. Schwe- 
felsäure und 1 At. Wasser zusammengesetzt fand = C 10 H'*S 
+ HS. Diese Säure, w r elche mit den Basen Salze bildete, 
worin das Wasser durch eine Salzbasis vertreten wurde, 
nannte er Naphtalinschwefelsäure. Aber ausser dieser be- 
obachtete er noch eine andere, nur in geringer Menge sich 
bildende Säure, ausgezeichnet dadurch, dass sie mit Baryt- 
VIII. 39 
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erde ein schwer lösliches krystallisircndes Salz bildet, ver- 
schieden von dem Barytsalz der anderen Säure darin, dass 
es beim Erhitzen nicht mit Flamme verbrennt, sondern nur 
wie Kohle glimmt. Aber dieses Barytsalz fand er ebenso 
zusammengesetzt, wie das Salz der andern Säure. Ich habe 
seitdem eine Untersuchung über die Einwirkung der Schwe- 
felsäure auf Naphtalin angestellt, die in einem gewissen 
Grade die Faraday 'sehen Resultate geändert hat. In dein 
Folgenden werde ich meine eigenen Versuche dem, was ich 
hierüber anzuführen habe, zu Grunde legen, wiewohl diese 
Untersuchung leider noch nicht zu Ende geführt worden ist 
Naphtalin mit wasserhaltiger Schwefelsäure. Nach- 
dem man in einem Platingefäss Schwefelsäure so lange ge- 
kocht hat, bis alles überschüssige Wasser entfernt ist, giesst 
mau dieselbe in eine Flasche mit eingeschliffenem Stöpsel, 
die man in einem Wasserbade bei ungefähr -f- 90 * erhält. 
Hierin löst man Naphtalin auf, gereinigt durch Destillation 
mit Wasser, und hierauf geschmolzen zur Befreiung von an- 
hängendem Wasser, indem man cs in kleinen Stückchen 
nach einander in dem Maase in die Säure wirft, als cs sich 
auflöst. Man fährt damit so lange fort, bis man findet, dass 
nach V* ständiger Digestion eine kleine Probe der Säure beim 
Vermischen mit Wasser Naphtalin absetzt. Das Naphtalin 
löst sich nicht unverändert in der Säure auf, sic färbt sich 
dadurch roth und nach völliger Sättigung tief rolhbraun in’s 
Gelbe. Es wird nichts Gasförmiges entwickelt, man bemerkt 
keinen Geruch nach schwefliger Säure. Nach dem Erkalten 
bleibt die Flüssigkeit vollkommen klar, sie hat eine dicke 
Consistenz und sieht wie eine filtrirte Lösung von rolhem 
Sago in heissem Wasser aus. Setzt man Naphtalin bis über 
die Sättigung hinaus zu, so wird auch dieses aufgelöst, kry- 
stallisirt aber beim Erkalten wieder heraus. Man verdünnt 
die Säure mit Wasser, wobei sie durch feine grauliche 
Schuppen getrübt wird, die aus dem überschüssig aufgelösten 
Naphtalin bestehen; dabei entsteht keine oder nur eine geringe 
Erwärmung. Man erhitzt das Gemisch bis nahe zum Sieden, 
so dass das ausgeschiedene Naphtalin schmilzt. Es scheidet 
sich als ein gelbbraunes Oel ab, welches beim Erkalten kry- 
stalliuisch erstarrt und leicht abzunchmen ist. Beim Erkal- 
ten der Flüssigkeit krystallisirt eine wieder aufgelöste kleine 
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» Portion heraus, die man abfiltrirt. Beim Auswaschen des 
Ungelösten trübt sich das Durchgehende wieder, wenn es 
in die Säure gelangt. Diese Krystalle scheinen, eine in rei- 
nem Wasser etwas lösliche Verbindung von Naphtalin mit 
der Säure zu sein, denn bei der Behandlung mit Ammoniak 
, wird das Naphtalin abgeschieden und man bekommt ein Am- 
, moniaksalz, das zwar nicht genau untersucht ist, aber voll- 
kommen dem Salz gleicht, welches die durchfiltrirte Säure 
mit derselben Basis bildet. Die abflltrirte klare, saure Flüs- 
sigkeit ist tief gelbbraun und erlangt durch Verdünnung einen 
immer grösseren Stich in*s Gelbe. 

Naphtalin mit wasserfreier Schwefelsäure. Stellt man 
unter eine auf einer geschliffenen Glasscheibe stehende 
Glasglocke zwei Gefässe, von denen das eine trockene Kry- 
stallschuppen von Naphtalin, das andere wasserfreie Schwe- 
felsäure enthält, so sieht inan das Naphtalin, sowie es 
von dem Gas der Säure getroffen wird, eine sehr schöne 
Purpurfarbe annehmen und die Säure condensiren. Da sich 
hierbei eine starre Verbindung bildet, welche die Schuppen 
überkleidet, so ist, selbst nach mehreren Tagen, eine voll- 
ständige Vereinigung auf diese Weise nicht zu erhalten. Auch 
entwickelt sich hierbei schwefligsaures Gas, wiewohl nur in 
geringer Menge. Besser geht es, von geschmolzenem Naph- 
talin die Dämpfe von wasserfreier Schwefelsäure aufsaugen 
zu lassen; man kann selbst die überdestillirende Säure tro- 
pfenweise in das geschmolzene Naphtalin fallen lassen. Die 
saure Verbindung wird dann im Liquidum aufgelöst. Lässt 
man die Säure auf festes Naphtalin tropfen, so bildet sich 
zuerst eine Verbindung auf den Stellen, wohin die Tropfen 
fallen, und diese wird nachher von der im Uebcrschuss dar- 
auf fallenden Säure zerstört und geschwärzt. Ich habe selbst 
die Entzündung von Naphtalinschuppen durch die darauf fal- 
lenden Säuretropfen beobachtet. Man darf dio Säure nicht 
in solcher Menge hinzukomraen lassen, dass die Masse nicht 
flüssig erhalten werden kann; denn durch die Einwirkung 
der Säure, wenn sie nicht freies Naphtalin trifft, entstehen 
andere Productc einer weiteren Zerstörung; die Masse ist 
rothbrauu und gesteht beim Erkalten. Sie wird mit kochen- 
dem Wasser behandelt, das geschmolzene Naphtalin, welches 
sich auf die Oberfläche erhebt, ist gelb oder gelbbraun; nach 

3U 
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dem Erstarren wird es weggenommen. Es ist ein Gemenge 
von Naphtalin und neu gebildeten Substanzen , deren weiter 
uuten erwähnt ist. Die saure Auflösung , die beim Erkalten 
dieselben Krystallschuppen absetzt, ist von gleicher Natur 
mit der durch wasserhaltige Schwefelsäure gebildeten, ent- 
hält aber, im Vergleich zu dieser, nur eine sehr geringe 
Menge wasserhaltiger Schwefelsäure, während dagegen in 
der ersteren sich eine Portion Schwefelsäure mit dem Was- 
ser verbunden hat, welches das Naphtalin aus einer andern 
ausgeschieden hat. 

Die saure Flüssigkeit wird mit kohlensaurer Baryterde, 
allmälig in kleinen Portionen hinzugegeben, versetzt, indem 
man den Punkt zu treffen sucht, wo alle Schwefelsäure aus- 
gefallt ist, worauf man sie von dem schwefelsauren Baryt 
abfiltrirt. Aus der mit wasserfreier Säure bereiteten ist die 
Menge des letzteren nur gering und er ist rosenroth, so lauge 
er feucht ist; beim Trocknen wird er nur röthlich. Aus der 
mit wasserhaltiger Säure bereiteten ist er kaum röthlich, so 
lange er nass ist, und farblos nach dem Trocknen. Ist die 
filtrirte Flüssigkeit nicht farblos, was mit der von wasser- 
freier Schwefelsäure fast stets der Fall ist, so löst man darin 
noch mehr kohlensauren Baryt auf und fällt ihn wieder durch 
Schwefelsäure aus, wodurch daun von Neuem gefärbter 
schwefelsaurer Baryt gefällt wird, den man dem zuerst er- 
haltenen zufugt. Wir werden darauf zurückkommen. 

Die saure Flüssigkeit enthält mehr als eine Säure. Um 
sie von einander zu trennen, sättigt mau die durch das 
Waschwasser nicht zu sehr verdünnte Flüssigkeit mit noch 
nassem kohlensaurcn Baryt, den man nach und nach zusetzt. 
Zuletzt sieht man ein Salz in Schuppen sich bilden, wodurch 
die Flüssigkeit allmälig breiig-dick wird. Man filtrirt sie nun, 
weil dieses Salz nur die eine und stärkere Säure enthält, 
welche zuerst gesättjgt wird und deren Barytsalz in einer 
sauren Flüssigkeit viel schwerer löslich ist, als in reinem 
Wasser. Ausserdem scheidet sich auch Naphtalin ab, das 
sich in geringer Menge in der Säure aufgelöst erhalten hatte. 
Das Salz wird durch Pressen von der sauren Flüssigkeit be- 
freit und mit wenigem kalten Wasser gewaschen, worauf 
es in der kleinsten nöthigen Menge kochenden Wassers ge- 
löst und siedend heiss filtrirt wird. Beim Erkalten krystalli- 
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wirt ein grosser Theil heraus. Die von dem schuppig kry- 
Ktallisirten Salze geschiedene Mutterlauge kann mit der sau- 
ren Mutterlauge vermischt, und durch neue Sättigung mit 
kohlensaurem Baryt auf diese Weise noch mehr vom Salz 
erhalten werden. 

Die hierauf zuriickbleibcndc saure Flüssigkeit wird mit 
kohlensaurem Baryt gesättigt, im Wasserbade abgedampft, 
bis jsich ein Salzhäutchen darauf zu zeigen anfängt, und 
dann noch warm in das zwei- bis dreifache Volumen Alko- 
hols gegossen und damit umgeschüttelt. Nach wenigen Au- 
genblicken entsteht eine Trübung und innerhalb 24 Stunden 
setzt sich ein weisses körniges Salz ab, welches auf einem 
Filtrum durch Waschen mit Alkohol von der Flüssigkeit be- 
freit wird. Dasselbe ist ein Barytsalz von einer andern Säure. 
Es ist in Alkohol nicht völlig unlöslich, cs bleibt also in der 
spirituösen Flüssigkeit noch eine kleine Menge gelöst. Man 
scheidet es auf die Weise ab, dass man eine Portion des 
ersten Salzes mit Schwefelsäure zersetzt, die Säure mit koh- 
lensaurem Bleioxyd sättigt und diese Lösung dann in die 
spirituöse Flüssigkeit tropft. Nach abermals 24 Stunden hat 
sich ein neuer Niederschlag gebildet, welcher das in Alkohol 
fast ganz unlösliche Bleisalz der zweiten Säure ist; man 
scheidet es ab und wäscht cs mit ein wenig Alkohol. Der 
Alkohol wird abdcstillirt, das überschüssige Bleioxyd durch 
Schwefelwasserstoff gefällt, und dio Flüssigkeit im Wasser- 
bade abgedampft. Beim Erkalten setzt sich das Aufgelöste 
ab. Es verliert allmälig die schuppige Form und wird war- 
zenförmig; die zuletzt bleibende Muttertauge ist gefärbt und 
hinterlässt eine undurchsichtige gummiähuliche Masse, die 
sich am Licht allmälig gelb und braun färbt. Die letzten 
Salzkrystallisationen enthalten davon eingemengt ; sic ist 
noch nicht untersucht. Ich werde also hier nur die Säuren 
aus den beiden Salzen beschreiben, deren Trennung ich an- 
geführt habe. 

Naphlalinunfcrsekiccfelsäure, C ,0 H ** S. Sie ist in dem 
schuppig krystallisirten Salz enthalten und ist in der Haupt- 
sache die von Faraday unter dem Namen Naphtalinschwe- 
felsäure beschriebene Säure. Man erhält sie, indem man das 
in Wasser gelöste, gehörig gereinigte Salz exact durch Schwe- 
felsäure zersetzt. Da es fast unmöglich ist, dass hierbei 
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nicht etwas Baryt zurückbleibe oder etwas Schwefelsäure zu 
viel hinzukomme, so ist es am besten, Heber den letzten 
Fall eintreten zu lassen. Man löst dann ein wenig kohlen- 
saures Bleioxyd in der Flüssigkeit auf, so dass die Schwe- 
felsäure ausgefällt wird und schlägt nachher das überschüs- 
sig hinzukommende Bleioxyd durch Schwefelwasserstoff nie- 
der. Alsdann lässt man die Auflösung im leeren Raum über 
Schwefelsäure verdunsten, am besten vorm Licht geschützt, 
weil sie sich dadurch leicht färben würde. Faraday gibt 
von den Eigenschaften der freien Säure folgende Beschrei- 
bung: 

Sie bildet eine farblose, krystallinische, harte und spröde 
Masse, ohne Geruch, von saurem, bitterem und hinteunach 
etwas metallischem Geschmack. Sie schmilzt bei -j- 100 * 
und erstarrt wieder zu einer krystallinischen Masse. In ei- 
nem Destillationsgefässe stärker erhitzt, röthet sie sich und 
gibt zuerst Wasser und etwas freie Schwefelsäure, cutwik- 
kclt aber keine schweflige Säure und verkohlt sich nicht. 
Faraday betrachtete sie in diesem Zustand als. von allem 
Wasser befreite Naphtalinunterschwefelsäure. Wird die Tem- 
peratur noch über diesen zum Austreiben des Wassers er- 
forderlichen Punkt erhöht, so wird die Säure zuerst braun, 
unter Entwicklung von ein wenig unverändertem Naphtalin, 
schwärzt sich dann, entwickelt schwefligsaures Gas und 
Naphtalin und verkohlt sich ; aber selbst nachdem sie gelinde 
geglüht hat, zieht Wasser unzerstörte Naphtaliuunterschwe- 
felsäure aus. Nach Regnault enthält die im luftleeren 
Raum krystallisirte Säure 3 At. Wasser, und versucht man, 
sie in der Wärme zu cönceutriren, so färbe und zersetze 
sie sich. Wasserfrei konnte er sie nicht erhalten. Hiermit 
stimmt auch meine Erfahrung überein. In der Luft erhitzt, 
entzündet sich die krystallisirte Säure und brennt mit rasen- 
der Flamme. Sic zerfliesst sehr schnell. In Wasser löst 
sic sich ohne Farbe in allen Verhältnissen auf. Wird die 
Auflösung in der Wärme abgedampft, so wird sie bald dick- 
flüssig und braun und zuletzt fest. Wird die Flüssigkeit 
nicht zur Trockne, sondern nur bis zum dickflüssigen Zu- 
stand verdunstet, so wird sie citrongelb und gibt mit Baseu 
citrongclbe Salze , aus doren Kryslallform und übrigen Ver- 
halten jedoch zu folgen scheint, dass sic keine neue Säure 
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enthalten, sondern nur einen gelben Farbstoff, welcher ihnen 
hartnäckig anhängt, und weder durch Kohle noch durch Al- 
kohol weggenommen werden kann. Wird das gelbe Baryt- 
salz in Wasser gelöst, mit einigen Tropfen Schwefelsäure 
versetzt, und im Wasserbade mit Bleioxyd behandelt, so 
fällt der grösste Theil des Farbstoffs in Verbindung mit Blei- 
oxyd und naphtalinunterschwcfclsaurcm Bleioxyd nieder. Beim 
Erkalten setzt sich noch mehr ab und die Flüssigkeit ist 
nachher farblos. Auf gleiche Weise und noch viel leichter 
lässt sich die durch eine weiter vorgeschrittene Zersetzung 
entstandene braune Farbe entfernen. Wird eine Auflösung 
der reinen Säure in Wasser der Entladung einer elektrischen 
Säule ausgesetzt, so entwickelt sich nur Wasserstoffgas und 
Sauerstoffgas, aber am -f-Pol wird die Säure gelb, was von 
einer daselbst vorgegangenen Zersetzung des brennbaren 
Bestandteils der Säure herzuriihren scheint. Sie wird von 
Alkohol, Terpenthinöl und Baumöl aufgelöst. 

In Betreff der Zusammensetzung dieser Säure erinnero 
ich an das, was im Allgemeinen über Säuren der Art bei der 
Holzschwefelsäure pag. 19 und bei der Isacthionsäure pag. 
205 angeführt wurde, dass sie nämlich entweder den orga- 
nischen Stoff als Basis enthalten und in Verbindung mit un- 
organischen Basen Doppelsalze bilden, oder dass der orga- 
nische Stoff in seiner Art einen Bestandtheil der Säure aus- 
macht, davon nicht geschieden werden kann und die Säure 
damit dieselbe Sättigungscapacität hat, als wenn sic nicht 
damit verbunden wäre. F a r a d a y sah ein, dass seine Napli- 
talinschwefelsäure Unterschwcfclsäure enthalten könnte, da 
sie aber in wasserfreier Form eine starke Hitze vertrug, 
glaubte er, dass sie jeue Säure nicht enthalten könne, da 
diese in Verbindung mit Wasser bei einer gewissen Coucen- 
tration durch Kochen zersetzt wird. Seine Analyse von der 
Barytverbindung der Säure entsprach hinsichtlich der Quan- 
tität von Schwefelsäuren) Baryt, die sie gab, der Vorstellung, 
dass die Säure darin Unterschwefelsäure sei; er hielt cs 
aber für wahrscheinlicher, dass sie Schwefelsäure enthalte 
und nach der oben pag. 609 angegebenen Formel zusammen- 
gesetzt sei. Die Analyse des Barytsalzcs ist jedoch hier 
entscheidend, denn die liinzufiigung von 1 At. Sauerstoff 
zum Atomgewicht des Salzes macht, dass der Unterschied 
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der Quantität von schwefelsaurem Baryt, der vom Salze er- 
halten werden muss, variirt zwischen 40,584 Proc., wenn die 
Säure Schwefelsäure, und 41,81 Proc., wenn sie Unterschwe- 
felsäure enthält. Wendet man ein richtig gereinigtes Baryt- 
salz an, so wird das Resultat, nach den vielen von mir an- 
gesfellten Analysen, mit Abweichungen um die gewöhnlichen 
Beobachtungsfehler stets nur um die letztere Zahl variirend. 
Ist das Salz nicht frei von dem zuletzt erwähnten, durch 
Alkohol fällbaren Salz, so bekommt man mehr, aber nie we- 
niger. Schon hierdurch wird die Frage entschieden. Wird 
die mit Kali verbundene Säure mit einer concentrirten Lö- 
sung von Kalihydrat gekocht, so krystallisirt das Kalisalz 
unter dem Erkalten wieder unverändert heraus, und weder 
in diesem krystallisirtcn Salz, noch in der Mutterlauge findet 
man Spuren von gebildetem schwefelsauren Kali. Daraus 
folgt also, dass das Naphtalin nicht von einer stärkeren Salz- 
basis verdrängt werden kann, und also darin nicht in der Ei- 
genschaft einer Basis enthalten ist. Wird das Gemisch 
zur Trockne verdunstet und so weit erhitzt, dass sich die 
Masse zu schwärzen und nach Naphtalimlaropf zu riechen 
anfangt, und nach dem Erkaltcu in Wasser gelöst, so erhält 
man eine braune Lösung, aus welcher Salzsäure eine graue 
krystallinischc Substanz fällt, die nach Naphtalin riecht, in- 
dem zugleich eine Menge von kohlensaurcm und schweflig- 
saurem Gas entwickelt wird, von welchem letzteren beim 
Sieden der Flüssigkeit noch mehr entweicht. Alle diese Um- 
stände sind also von der Art, wie sie sein müssen, wenn 
das Salz L nterschwefelsäure enthält. Sowohl Faraday, als 
auch Liebig und Wöhler haben durch Verbrennungsver- 
suche dargethan, dass das Brennbare im Barytsalz Kohlen- 
stoff und Wasserstoff im Verhältniss zum Gewicht des Sal- 
zes von 20 At. Kohlenstoff und 16 At. Wasserstoff enthält, 
d. h. dass 1 At. unterschwefelsaurer Baryt mit 2 Doppelat. 
Naphtalin verbunden ist. F a r a d a y "s Versuche hatten es 
schon ausser Zweifel gesetzt, dass die Säure im Salz, zur 
Zerstörung des Naphtalins mit oxydirenden Mitteln behandelt, 
doppelt so vi«l schwefelsauren Baryt gab, als das Salz gibt, 
wenn seine Auflösung durch Schwefelsäure gefällt wird. Lie- 
big und Wöhler kamen zu demselben Resultat. Das Ba- 
rytsalz besteht also aus: 



Digilized by Googl 




Xaphtalinuntersdnvefelsiurp. 



617 



Gefund. v. L. u. VV. Atome. Berechnet. 
Unterschwefelsaurem Baryt — 1 53,31 

Kohlenstoff 43,40 20 43,83 

Wasserstoff 2,86 16 2,86. 

Die Säure selbst besteht in wasserfreier Form aus: 

1 At. Unterschwefelsäure S — 35,66. 

4 At. Naphtalin 4(C*H 4 ) — 64,34 

Ihr Atomgewicht ist 2530,47, ihre Sättigungscapacität 
3,952. 

Die Naphtalinunterschwefelsäure ist auch von Rcg- 
nault analysirt worden. Er erhielt dieselben Resultate, gibt 
aber ein anderes Verhältiyss zwischen Kohlenstoff und Was- 
serstoff an. Er stellt sich vor, dass bei der Einwirkung zwi- 
schen C ,0 H 19 und 2 At. Schwefelsäure letztere durch 2At. 
Wasserstoff im Naphtalin zu Unterschwefelsäure rcducirt, und 
mit l At. Sauerstoff aus der Säure Wasser gebildet werde, 
wo dann C :# H l *S bleibe. Diese Ansicht ist einfach; sio 
ist aber nicht richtig. Regnault’s eigene Analysen geben 
das Verhältnis des Kohlenstoffs zum Wasserstoff = 20 C : 
15 H. Das eine Wasserstoffatom betrachtet er als einen zu- 
fälligen Ueberschuss. Aber der Unterschied von 2 At. Was- 
serstoff bewirkt eiue so grosse Verschiedenheit in dem bei 
dem Verbrennungsversuch erhaltenen Quantum Wasser, dass 
über die Richtigkeit der von mir angegebenen Zusammen- 
setzung kein Zweifel entstehen kann. Weiter unten werde 
ich zeigen, dass die Zusammensetzung dieser Säure anders 
sein kann, als die hier angegebene ist. 

Die Naphtaliuschwefelsäure bildet eigenthümliche Salze, 
welche alle in Wasser, und wovon die meisten auch in Al- 
kohol löslich sind. Sie haben einen bitteren, fast metallischen 
Geschmack. In der Luft lassen sie sich leicht entzünden 
und verbrennen mit Flamme. Bei der Destillation geben sie 
zuerst Krystallwasser, dann sublimirt sich etwas Naphtalin, 
es entwickelt sich schwefligsaures und kohlcnsaures Gas, und 
in der Retorte bleibt, je nach den verschiedenen Basen oder 
der ungleichen Hitze, ein schwefelsaures Salz oder ein Schwe- 
felmetall mit Kohle gemengt. Diese Salze können aus der 
nicht gereinigten Säure bertntet werden, wenn man diese mit 
der Base sättigt, zur Trockne abdampft und das naphtalin- 
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unterschwefelsaure Salz mit Alkohol von dem Schwefelsäuren 
ausiieht. Man bekommt hierdurch die beiden Arten von Sal- 
zen in Alkohol gelöst ; man trennt sie leicht durch Eintröpfdn 
einer Lösung von uaphtalinuntcrschwefelsaurem Bleioxyd in 
Alkohol, wodurch das Bleisalz der anderen Säure gefallt wird. 

Naphtalinunlerschwefelsaures Kali, KS-f- 2 C '• H'. 
schiesst in feinen sich fettig anfühlenden, perlmutterglänzcn- 
den Nadeln an. Es ist in der Luft beständig, in Wasser 
nicht besonders leicht löslich, durch langes Kochen unver- 
änderlich, und cfllorescirt gern an den Bändern beim Ab- 
dampfen seiner Auflösung. 

Das Natronsalz, Na S + 2C‘°II*, ist dem vorigen ähn- 
lich, scheint aber, vor den übrigen Salzen und der Säue 
selbst, in hohem Grade den metallischen Geschmack zu 
haben. 

Das Ammoniaksalz, NH 4 S-f-3C 10 H*, schicsst in fei- 
nen, in der Luft unveränderlichen Nadeln an, wird beim Ab- 
dampfen sauer, schmilzt beim Erhitzen, verkohlt und entzün- 
det sich, und verbrennt mit Zurücklassung einer Kohle, die 
saures schwefelsaures Ammoniak enthält. 

Das Barytsalz , Ba S -f- 2 C ,# H*. Die Bereitung de s 
reinen Salzes wurde bereits bei der Darstellung der Säure 
angeführt. Aus einer erkaltenden Lösung in Wasser kry- 
stallisirt , bildet es feine Schuppen, ist nach dem Trocknen 
leicht und locker, und N fühIt sich zart, fast fettig an. Aus 
einer kochendheiss gesättigten Lösung in wasserhaltigem Al- 
kohol krystallisirt , bildet es ziemlich grosse, durchsichtige 
Blätter, die beim Trocknen undurchsichtig, zusammenhängend 
und silberglänzend werden. Unter fortfahrendem Abdampfen 
seiner Auflösung in Wasser setzt es sich in warzigen Mas- 
sen ab und die Oberfläche der Flüssigkeit bedeckt sich mit 
einer ähnlichen weissen Kruste. Wenn es unter dem Erkal- 
ten seiner Lösuug auf dieselbe Art anscliiesst, hat man Grund, 
an seiner Reinheit zu zweifeln. Es enthält 1 At. Krystali- 
wasscr, welches es in warmer Luft verliert. Beim Erhitzen 
entzündet es sich und verbrennt mit klarer, rauchiger Flamme. 
Bei der trocknen Destillation gibt es kein Wasser, und nach- 
dem die Temperatur über -f- 260" gestiegen „ ist , bis wohin 
cs sich nicht verändert, sublimirl sich zuerst etwas Naphtalüi 
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und daun kommt eine theerartige Masse in Begleitung von 
Kohlensäure- und Sclnvefligsäuregas, und in der Retorte bleibt 
schwefelsaurer Baryt mit Schwefelbarium und Kohle. Von kal- 
tem Wasser wird es nur sehr langsam gelöst, so dass man 
es damit abwaschcn kann, etwas schneller löst es sich in 
warmem Wasser, jedoch ist es unmöglich, das Wasser so 
vollständig damit zu sättigen, dass die Lösnng davou so viel 
enthält, als sie bei der Temperatur enthalten kann, worin sie 
geschieht. Nach Regnault lösen 100 Theile Wasser bei 
-f- 15* nur 1,13, und bei 100 * 4,76 Th. auf. Dies ist je- 
doch für die nach der Krystallisation bleibende Flüssigkeit 
viel zu wenig, und gründet sich wahrscheinlich auf die Lang- 
samkeit, womit sich das Salz auflöst. Noch langsamer wird 
es von Aether gelöst; wasserfreier Alkohol nimmt wenig 
davon auf, und in Alkohol ist es unlöslich. Von Chlor wird 
es bei gewöhnlicher Temperatur nicht verändert, eben so we- 
nig von mäsig starkem Königswasser. 

Das Stronfiansalz , SrS-J-2C 10 H*, ist krystallisirbar, 
in der Luft unveränderlich und verbrennt mit Flamme, die 
aber nicht roth ist. 

Das Kalksah, CaS -J- 2 C*° H*, krystallisirt schwierig. 

Das Talkerdesalz, MgS-j-2C 19 II 1 , ist unter günstigen 
Umstäunden krystallisirt zu erhalten. 

Mit Mangan- und Eisenoxydul, mit den Oxyden von 
Zink, Nickel und Kupfer bildet dio Naphtalinunterschwe- 
felsäure krystallisircnde Salze. 

Das Bleisah, PbS-f-2C ,# H*, ahmt das Barytsalz voll- 
kommen nach, es wird aber von Wasser leichter und in 
grösserer Menge gelöst’, und ist , wie das Barytsalz, schwerer 
löslich , wenn die Flüssigkeit freie Säure enthält. Auch in 
Alkohol ist es löslich. Eine in der Wärme gesättigte Auf- 
lösung erstarrt beim Erkalten zu einer aus Schuppen ver- 
webten Masse. Durch freiwillige Verdunstung bildet es or- 
dentliche Krystalie, die sich wie Glimmerkrvstalle in Blätter 
theilen lassen. Das Bleioxyd bildet zwei basische Salze. Das 
erste entsteht, wenn eine Lösung des neutralen Salzes so 
lange mit allmälig zugesetzten kleinen Mengen von reinem 
Bleioxyd digerirt wird, als sich dieses noch nuflöst. Das Salz 
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setzt sich beim Erkalten der Flüssigkeit pulverförmig ab. 
Enthält die Flüssigkeit einen färbenden Stoff gelöst, so schlägt 
sich dieser mit dem basischen Salz nieder. Bei den Behand- 
lungen der Säure oder ihrer Salze ist es öfters der Fall, dass 
sie sich färben; durch Zumischung von neutralem Bleisalz 
und Digestion mit Bleioxyd bekommt man sie dann farblos. 
Setzt man mehr Bleioxyd hinzu, als die Flüssigkeit auflöst, 
so verwandelt sich der Ucberschuss in ein noch basischeres 
Salz, welches, so lauge es warm ist, zusammenhängend, 
weich und zähe ist, und beim Erkalten erhärtet. Nach 
R e g n a u 1 1 besteht das lösliche basische Salz aus 
Pb , S + C ,0 H ,# , und das unlösliche aus Pb 1 &4-C* 0 H , ^ 
Seine Schmelzbarkeit kann bei meinen Versuchen vielleicht 
von der Einmischung einer Säure herrühren, deren Salze in 
Wasser leicht schmelzbar sind und die ich weiter unten be- 
schreiben werde. 

Das Kupfer Oxyds alz , Cu £ -f- 2 C 10 H *, kry'stallisirt 
schuppenförmig, ist kaum bemerklich grün, enthält Wasser 
und efflorescirt. 

Das Quecksilberorydulsalz , KgÜ -f- 2C'° H®, entsteht 
durch Auflösen des Oxyduls in der Säure; die Auflösung 
trocknet zu einer weissen Salzmasse ein, die sowohl von 
Wasser als Alkohol, unter Abscheidung eines gelben basi- 
schen Salzes, zersetzt wird. 

Das Quecksilber oorydsalz , HgS + 2C 10 II', wird durch 
Auflösen des Oxyds in der Säure erhalten; es ist ein gelbes 
zerfliesslichcs Salz. 

Das Si /bei ■ oxydsalz, Äg & + 2 C 10 II *, entsteht durch Auf- 
lösen des Oxyds in der Säure; dio gesättigte Lösung gibt 
beim freiwilligen Verdunsten ein in farblosen, glimmerartigen 
Schuppen krystaliisirendes Salz, das in der Luft unveränder- 
lich und bei +20° in 10 Th. Wasser löslich ist. NachReg- 
n a u 1 1 wird seine Auflösung durch anhaltendes Sieden nicht 
zersetzt, wie Faraday angibt. 

Xaphli mmiersch wefelsäure, C 1 1 H • 0 -f- S , ist in dem 
durch Weingeist gefällten Salz enthalten; sie war Faraday 
bei seinen Versuchen entgangen, war also mehr oder weni- 
ger in der von ihm studirten Säure eingemengt enthalten. 
Gleichwohl sieht man aus seiner Analyse des naphtalinunter- 
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schwefelsauren Baryts, dass er dieses Salz rein hatte, wenig- 
stens in einigen Fällen. Das erwähnte Barytsalz wird wieder 
in siedendem Wasser gelöst, mit ganz wenig Schwefelsäure 
vermischt, so dass die Lösung schwach sauer rcagirt, wo- 
durch sich das Salz nach dem Abdampfen besser absetzt. 
Sie wird filtrirt uud im Wasserbade verdunstet, bis sich auf 
der Oberfläche Salz abzusetzen anfängt, und dann erkalten 
gelassen. Das abgesetzte Salz, welches keine Spur von 
Krystallisation zeigt, wird mit Weingeist abgewaschen, ge- 
trocknet, bis zur Sättigung in siedendem Wasser gelöst und 
j die Baryterde mit den bei der Säure angegebenen Vorsichts- 
masregeln ausgefällt. Die Säure hat mit dieser grosse Achn- 
lichkeit und verträgt, so wenig wie diese, in der Wärme ab- 
gedampft zu werden, wodurch sie noch schneller gefärbt und 
zuletzt braun wird. Im leeren Raum über Schwefelsäure ver- 
dunstet, wird sie zuerst syrupdick, und trocknet dann zu ei- 
ner blätterig krystallinischen Masse ein, die ich jedoch nicht 
vollkommen farblos erhalten konnte. Sie fühlt sich talkartig 
an, schmeckt sauer und bitter, wie die Naphtalinunterschwe- 
felsäure, wird an der Luflt nicht feucht, färbt sich auch in 
fester Form allmälig immer mehr, wenn sie in offener Luft 
den Sonnenstrahlen ausgesetzt wird. Nach dem Eintrocknen 
im Vacuum löst sie sich mit gelber Farbe in Wasser; auch 
ist sie in wasserfreiem Alkohol löslich. Bei Untersuchung 
ihrer Natur und Zusammensetzung ergab es sich, dass sie 
beim Kochen mit concentrirtem Kalihydrat keine Spur von 
schwefelsaurem Kali erzeugte, und dass die eingedampfte 
alkalische Masse nach weiterem Erhitzen sich mit brauner 
Farbe in Wasser löste und beim Uebersättigen mit Salzsäure 
schwefligsaures Gas in Menge entwickelte. Auch hier ist 
also der brennbare Körper nicht Basis, und die Säure ver- 
hält sich ganz so, als wäre sie Unterschwefelsäure. Der 
Schwefel in dem Barytsalz dieser Säure erzeugt eine Quan- 
tität Schwefelsäure, die doppelt so viel Baryterde sättigt, als 
das Salz enthält, ganz so wie bei der Naphtalinunterschwefel- 
säure. Ihr gut getrocknetes Barytsalz gibt eine Quantität 
Schwefelsäuren Baryt, die in 5 Versuchen zwischen 50,7 und 
50,968 variirle. Bei der Verbrennung mit Kupferoxyd gab 
ein Salz, welches 50,93 Proc. schwefelsauren Baryt geliefert 
hatte, folgendes Resultat:' 
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Schwefelsäuren Baryt 50,930 
* Kohlenstoff 29,609 

Wasserstoff 1,926 

Verlust 17,535 

Dieser Verlust ist genau das Gewicht von 1 At. Schwe- 
felsäure, welches nach der Rechnung zu 17,506 ausfallt. 
Hieraus geht also hervor, dass das Salz 2 At. Schwefelsäure 
enthalten kann. Allein in Betracht der Umstände, die aus- 
weisen, dass der organische Stoff nicht basisch ist und dass 
das Salz Unterschwefelsäure enthält, hat es Wahrscheinlich- 
keit für sich, den Verlust als von 1 At. schwefliger Säure 
von der Säure, und 1 At. Sauerstoff von dem organischen 
Oxyd herrührend zu betrachten; wird hiernach das Resultat 
des Versuchs berechnet, so fällt es folgeuderinasen aus: 



% 


Gefunden. 


Atome. 


Berechnet. 


Schwefelsaurer Baryt 


50,930 


1 


50,906 


Schweflige Säure 


14,013 


1 


14,006 


Kohlenstoff 


29,609 


11 


29,636 


Wasserstoff 


1,926 


9 


1,961 


Sauerstoff 


3,522 


1 


3,491 



Die Säure besteht dann aus C ll H»0 + S. Ihr Atom- 
gewicht ist 1907,308, ihreSättigungscapacität 5,283. In 100 Th. 
besteht sie aus : 

1 At. Unterschwefelsäure 47,309 
1 At. vom Oxyd C 1 ‘ II» O 52,691 
Diese Säure entsteht, sowohl wenn wasserhaltige, als 
wenn wasserfreie Schwefelsäure sich mit Naphtalin vereinigt. 
Bei einem Versuche, wo wasserfreie Schwefelsäure angewen- 
det wurde, betrug sie ungefähr l U von der Quantität der er- 
haltenen Säure. Mit Basen bildet sie Salze, iu vieler Hin- 
sicht ähnlich den naphtalinunterschwefelsauren. Sie haben 
einen ähnlichen bitteren Geschmack, an den der Zinksalze 
erinnernd. Sie vertragen, ohne zersetzt zu werden, eine eben 
so hohe Temperatur, wie die naphlalinunterschwefelsauren 
Salze; bei der Zersetzung geben sie etwas regenerirt es Naph- 
talin. Das sich dabei entwickelnde Gas hat einen eignen sau- 
ren Geruch, unähnlich dem des schwefligsauren Gases, und 
sich besonders durch ein eignes Gefühl hinten im Schlunde 
zu erkennen gebend. In Wasser sind sic löslich, in Alkohol 
jedoch weniger löslich, als die vorhergehenden. 
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Nütphlinunterschtcefelsaures Kalt, KS -f C ,, H # O, bleibt 
nach dem freiwilligen Verdunsten als eine weisse, körnige 
Salzmasse zurück. In einer kochendheissen Lauge von Ka- 
lihydrat aufgelöst, krvstallisirt cs beim Erkalten in dendriten- 
artig vcnvachscuen Schuppen wieder heraus. In Alkohol ist 
es ziemlich schwer löslich. 

Das Natronsah , Na S -}- C 1 1 II * 0, krvstallisirt schwer 
beim freivrilligen Verdunsten , und meist nur iu Körnern. In 
Alkohol ist es viel löslicher, als das vorhergehende. 

Da* Ammoniaksah, ?SH 4 S-j-C n 11*0, gleicht nach 
dem freiwilligen Verduusten vollkommen dem Kalisalz. Beim 
Abdampfen in der Wärme färbt cs sich und wird sauer 
reagirend. 

Das Barytsah , Ba S-f-C 1 * II* 0, löst sich in kaltem 
Wasser so langsam auf, dass es wie unlöslich aussicht, und 
eine gesättigte Auflösung auf diese Weise nicht zu erhalten 
ist. Seine mit siedendem Wasser gemachte Lösung, worin 
noch viel Salz ungelöst geblieben ist, kann sehr lange ab- 
gedampft werden, ehe sie beim Erkalten etwas abzusetzen 
anfängt. Beim Abdampfen im Wasserbade überkleidet sich 
die Oberfläche der Flüssigkeit und die Wand des Gcfässes < 
mit eiuer milchweissen Kruste. Was sich nachher beim Er- 
kalten absetzt, ist wollig und zeigt keine Spur von Kry- 
stallis&tion. Ein Tropfen auf einem Glase verdunstet gibt 
erdige kreideähnliche Warzen. In Alkohol ist das Salz äus- 
serst schwer löslich, es wird dadurch aus seiner wässrigen 
Lösung gelallt, wobei jedoch stets etwas aufgelöst bleibt. 
Seine Lösungen färben sich leicht während dem Abdampfen, 
setzen aber farbloses Salz ab, wenn die Flüssigkeit schwach 
sauer ist. Aus einer neutralen Lösung erhält man es selten 
farblos; beim Auflösen im heissen Wasser hinterlässt cs dann 
einen geringen bräunlichen Hückstand. 

Das Bleioxydsah , Pb £ + C 1 1 H* 0 , verhält sich wie 
das vorhergehende, ist aber in Wasser etwas löslicher, da- 
gegen in Alkohol fast ganz unlöslich. 

Die Säure in dem ohne Flamme verbrennenden Ba- 
rytsah. Sie hat noch keinen Namen bekommen. Ihr Ba- 
rytsalz wird nicht immer erhalten, und, wenn es entsteht, 
immer nur in sehr geringer Menge. Es bleibt mit dem 
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schwefelsauren Baryt gemengt, wenn die Säure mit kohlen- 
saurem Baryt gesättigt wird; man erhält es daraas durch 
Auskochen. Beim Verdunsten der Lösung schiesst ein Theil 
des Salzes in regelmässigen Krystallen an, die von dem naph- 
taliuunterschwefelsauren Baryt leicht mechanisch zu trennen 
sind; man reinigt es durch Umkrystallisiren aus einer sie- 
dend heiss gemachten Lösung. Die Krystalle sind klein, 
hart, in Wasser sehr schwer löslich, auch in Alkohol etwas 
löslich. Bei der trocknen Destillation gibt dieses Satz, wie 
die vorhergehenden, Naphtalin, aber beim Erhitzen auf einem 
Platinblcch entzündet es sich und glimmt wie Zunder, ohne 
in Flamme auszubrechen. Dieser Umstand deutet auf eiuc 
bestimmte Verschiedenheit in der Zusammensetzung; aber 
dessen ungeachtet enthält es, sowohl nach Faraday's, als 
nach meinen Versuchen, dieselbe Menge Baryterde, wie der 
naphtalinunterschwefelsaure Baryt. Ersterer bekam von ICH) 
Th. Salz 42,4, und ich bekam 41,93 Proc. schwefelsauren Ba- 
ryt. Faraday gibt an, dass dieses Salz in etwas grösse- 
rer Menge gebildet werde, wenn man 1 Th. Naphtalin in 2 
Th. concentrirter Schwefelsäure auflöst, und diese Lösung 
so stark erhitzt, als sie ertragen kann, ohne schweflige Saure 
zu entwickeln. Man sättigt die verdünnte Säure vollständig 
mit kohlensaurem Baryt und kocht den gelällten schwefel- 
sauren Baryt mit Wasser aus. 

Wird das erhaltene Barytsalz mit Schwefelsäure zersetzt 
und die Flüssigkeit dann mit kohleusaurem Bleioxyd gesät- 
tigt, so erhält man das Bleioxydsalz, welches in seinen äus- 
seren Verhältnissen vollkommen dem Barytsalz gleicht. Durch 
Zersetzung desselben mit Schwefelwasserstoffgas bekommt 
man die Säure, die nach dem Verdunsten im leeren Haum eine 
schuppig-krystallinische Masse bildet, die sich zart aufühlt, 
an der Luft nicht feucht wird , sauer und bitter schmeckt 
und unter dem Einfluss des Sonnenlichts allinälig gelbbraun 
wird. Mit Kali bildet sic ein leicht lösliches Salz, in Schup- 
pen krystallisircnd und auch in Alkohol leicht löslich. 

GlutiniinterschwefeUänre oder Sulfoglutiiuäure. Diese 
Säure bildet sich bei Behandlung des Naphtalins mit wasser- 
freier Schwefelsäure. Nachdem man die Masse in Wasser 
gelöst und das überschüssige Naphtalin abgeschieden hat, 
bekommt man bei Sättigung der Säure mit kohlensaurem 

Baryt, 
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Baryt eine nicht besonders grosse Menge von schwefelsau- 
rem Baryt, und dieser ist blass rosenroth. Er ist gemengt 
mit sulfoglutinsaurem Baryt und der Barytverbindung eines 
gefärbten elektronegativen Harzes. Nachdem das Barytsalz 
ausgewaschen ist, wird der rothe Schwefelsäure Baryt lange 
mit kohlensaurcm Natron gekocht, so dass ersterer fast ganz 
zersetzt wird. Indem sich die Flüssigkeit concentrirt, setzt 
sich mehrentheils eine klebrige Substanz ab, die aus sulfo- 
glutinsaurem Natron und aus Harz-Natron besteht, und von 
mehr hinzugegossenem Wasser wieder aufgelöst wird. Der 
gebildete kohlensaure Baryt ist farblos. Man dunstet die 
Natroulösung so weit ab, dass sie, so viel sic kann, von der 
klebrigen Substanz absetzt, giesst die Flüssigkeit ab und 
lässt das schwefelsaure und kohlensaurc Natron krystallisi- 
ren. Die Mutterlauge ”gibt nach weiterer Concentration noch 
mehr von der klebrigen Masse, und wenn man sie wieder abge- 
gossen und sie wieder Natronsalze abgesetzt hat, vermischt 
man sic mit einem grossen Ucberschuss von concentrirter 
Salzsäure; diese bewirkt einen grauen Niederschlag, der sich 
allmälig zu einer pechähnlichen Masse ansammelt, von der 
man die Flüssigkeit abgicsst. Das klebrige, sulfoglutinsaure 
Natron wird in wenigem Wasser aufgelöst und ebenfalls mit 
einem Ucberschuss von concentrirter Salzsäure behandelt, 
wodurch die Sulfoglutinsäurc als eine sich allmälig ansam- 
melnde, pechähnliche Masse ausgefällt wird. Nachdem man 
die Flüssigkeit davon abgegossen und die noch anhäugende 
salzhaltige Lauge mit Salzsäure abgewaschen hat, wird die 
Masse bei SO 0 getrocknet, bis alle Salzsäure weggegan- 
gen und sic hart und spröde geworden ist. Sie wird nun 
in wenigem Wasser gelöst, mit Ammoniak neutralisirl , die 
Lösung mit essigsaurem Bleioxyd gefällt, und der Nieder- 
schlag , der auch in kaltem Wasser etwas löslich ist , nur 
wenig ausgewaschen. Hierauf wird er mit vielem Wasser 
ausgekocht, wobei ein gelbbraunes unlösliches Bleisalz zu- 
rückblcibt, welches das Resinat ist *). Die Lösung ist farb- 



*) Wird es mit Schwefelwasserstoff zersetzt, die Flüssigkeit eingetrock- 
net und die Masse mit wasserfreiem Alkohol behandelt , so löst die- 
ser das gefärbte Harz auf, welches nsch dem VcrduDsteu mit roth- 
brauner Farbe zurückbleibt. 

FW. 40 
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farblos; sic wird durch Abdampfen concentrirt; unter dem 
Erkalten setzt sie das Bleisalz ab, welches jedoch gauz un- 
krystaliiuisch ist. Man zersetzt es durch Schwefelwasser- 
stoff". In der Flüssigkeit bleibt das Schwefclblei hartnäckig 
aufgeschlemmt und setzt sich erst nach langer Digestion 
ab. Die klare Flüssigkeit muss über Schwefelsäure im lee- 
ren abgedamp{jt werden. Sie hiuterlässt eine klare, glasartige 
harte Masse, mit einem nur schwachen Stich ins Gelbe, der 
von einem Zersetzungsproduct herrührt; sie ist die wasserhal- 
tige Glutinunterschwefelsäure. Sie röthet Lackmus, schmeckt 
säuerlich und besonders bitter, ist in Alkohol leicht löslich, 
weniger leicht in Aether, und bleibt nach deren Verdunstung 
durchsichtig und unkrystallinisch zurück. Ihre charakteri- 
stische Eigenschaft ist, aus ihrer Lösung in Wasser durch 
concentrirtc Salzsäure als eine Milch gefällt zu werden, aus 
der sich die Säure allmälig in farblosen, durchsichtigen, zähen 
und klebrigen Tropfen auf das Glas absetzt, die sich nur 
langsam zu einer einzigen Masse auf dem Boden sammeln. 
Dies die Veranlassung zu ihrem Namen. 

Sie verbindet sich mit Alkalien und Erden, von denen 
sie die Kohlensäure abscheidet. Ihre Verbindungen mit Kali 
Natron und Ammoniak trocknen zu durchsichtigen, nicht im 
Geringsten salzähnlichen harten Massen ein, die bitter schmek- 
ken, und sowohl von Wasser als Alkohol gelöst werden. 
Löst man in ihrer wässrigen Lösung nach und nach das Car- 
bonat der Basis auf, so wird das Sulfoglutinat in Gestalt ei- 
ner terpenthiuähnlichen, zähen und klebrigen Masse ausge- 
schieden. Ihre Salze mit Baryt und Bleioxyd sind in sie- 
dendem Wasser löslich und fallen beim Erkalten wieder her- 
aus; nur eine kleine Menge bleibt in der Auflösung zurück. 
Wird das Salz mit weniger Wasser gekocht, als zu seiner 
Auflösung erforderlich ist, so schmilzt der Ueberschuss zu 
klaren Tropfen, die nach dem Erkalten hart und weiss oder 
schwach gelblich werden. Auch in wasserhaltigem Alkohol 
sind diese Salze löslich. Durch Bleiessig erhält man auch 
ein in Wasser unlösliches basisches Bleisalz. 

Das Kalisalz mit Kalkhydrat zusammengcschmolzen, ent- 
wickelt bei nachherigcr Auflösung in verdünnter Schwefel- 
säure eine Menge schwefliger Säure. Es ist also eine von 



Digitized by Googl 




SulfunaphUIin. 627 

* den Säuren, in denen Untcrschwefelsäure angenommen wer- 
J den kann. 

Bei Bereitung der Naphtalinschwefelsäuren wird sie nicht 

* gänzlich mit der Baryterde gefällt , etwas bleibt aufgelöst, 
und ist die Ursache, dass die letzte Mutterlauge gewöhnlich 

’ ein mit einem gummiähnlichen Salz gemengtes Salz gibt. 
; Wird dieses in Wasser gelöst und mit basischem essigsaurem 
in Bleioxyd gefallt, so dass nur ein Theil der Säuren ausge- 
n schieden wird, so enthält der Niederschlag die Sulfoglulin- 
säurc. Wird er in Essigsäure gelöst, zur Trockne verdun- 
t stet, so dass alle überschüssige Essigsäure ausgetrieben wird, 
i so zieht nachher kaltes Wasser naphtalinunterschwefelsau- 
i res Bleioxyd aus; der Rückstand ist nicht reines Salz, wird 
er aber durch Schwefelwasserstoff zersetzt, die freie Säure 
concentrirt und mit Salzsäure vermischt, so wird die Sulfo- 
glutinsäure gefallt. — Ich besass nicht genug von dieser 
Säure, um sie durch Verbrennung analysiren zu können. Sie 
bildet sich auch bei Anwendung von wasserhaltiger Schwe- 
felsäure, ist aber dann schwer in dem vielen schwefelsau- 
ren Baryt aufzufindcn. 

Wird Naphtalin mit rauchender Schwefelsäure behan- 
delt, und von ersterem ein Ueberschuss angewendet, so bleibt 
dieser nachher bei der Auflösung in Wasser ungelöst. De- 
stillirt man dieses Naphtalin mit Wasser, so geht es äusserst 
leicht mit den Wasserdämpfen in die Vorlage über, und in 
der Retorte bleibt mit dem noch übrigen Wasser eine Sub- 
stanz zurück, die wie ein erstarrtes Fett aussieht; sie besteht 
aus zweierlei Körpern, von denen der eine in warmem was- 
serhaltigem Alkohol ziemlich leicht, der andere aber darin 
nicht löslich ist, und selbst von kochendem wasserfreiem Al- 
kohol nur schwer gelöst wird. Den ersteren habe ich Sul- 
fonaphtalin , den letzteren Sulfonaphtalid, genannt. Das 
Sulfonaphtalin wird auch bei Behandlung des Naphtalius mit 
wasserhaltiger Schwefelsäure gebildet, nicht aber das Sulfo- 
naphtalid. Die Menge , die in letzterem Fall entsteht , ist 
sehr gering. 

Sulfonaphla/in. Es krystallisirt beim freiwilligen Ver- 
i dunsten des Alkohols in warzenförmigen Zusammenhäufun- 
j gen. Es besitzt weder Geruch noch Geschmack. Es schmilzt 
i bei ungefähr + 70°, und erstarrt zu einer durchsichtigen, 

40 * 
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harten, etwas gelblichen, harzähnlichen Masse, die durch Rei- 
ben so elektrisch wird, dass sie an dem Pistill haften bleibt 
oder selbst wegfliegt. Bei der trocknen Destillation wird es 
unter Entwickelung von schwefliger Säure zersetzt. Von sie- 
dendem Wasser wird es aber nur so viel gelöst, dass die 
Flüssigkeit beim Erkalten opalisirt. Alkohol löst zwar keine 
grosse Menge davon auf, aber die siedend heiss gesättigte 
Lösung setzt es beim Erkalten pulverfönnig und beim Einko- 
chen in klaren Tropfen ab. In Aethcr ist es ziemlich leicht 
löslich. Salpetersäure und Königswasser greifen cs nur äusserst 
schwierig an. Nach mehrtägiger kochender Digestion wird 
es jedoch zuletzt ganz aufgelöst, und nachher durch Wasser 
daraus mit blassgelber Farbe gefällt. Die filtrirte Flüssigkeit 
enthält keine Spur von Schwefelsäure. Der Schwefel, der 
einen Bcstaudtheil davon ausmacht, kann nicht auf diese Weise 
in Schwefelsäure verwandelt werden; die organische Sub- 
stanz darin ist durch die Säure nur in eine andere verwan- 
delt worden, die sich in einer solchen Schwcfelverbindung 
erhält. Die durch Wasser gefällte Substanz ist dem grös- 
sten Theil nach in Alkohol und Ammoniak löslich, in beiden 
mit gelber Farbe. Die Ammoniakverbindung ist nach dem 
Eintrocknen eine gelbbraune, in Wasser fast gänzlich wie- 
der lösliche Masse. Das Sulfonaphtalin wird nicht von ko- 
chendem Kalihydrat aufgelöst. Sein Schwefelgehalt lässt 
sich nur durch Verbrennung in Schwefelsäuro verwandeln. 
Es besteht aus : 





Gefunden. 


Atome. 


Berechnet. 


Kohlenstoff 


74,974 


20 


75,317 


Wasserstoff 


4,879 


16 


4,919 


Schwefel 


10,000 


1 


9,911 


Sauerstoff 


10,147 


2 


9,883 



Es besteht also aus 2 Doppelatomen Naphtalin und 1 
At. schwefliger Säure = C*°H 1# -fS. Es ist klar, dass 
wenn die Naphtalinunterschwcfelsäure aus 1 At. von diesem 
Körper und 1 At. Schwefelsäure besteht = C 10 H ,# SO* S, 
sie absolut die Elcmentarzusamensctzung hat, die ich oben 
angab , und es ist hier derselbe Fall , wie bei der Benzoe- 
schwefelsäure , dass beide Ansichten gleich möglich sind, 
und cs sich nicht durch Versuche bestimmen lässt, welcher 
der Vorzug gegeben werden muss. 
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Sulfonaphtalid. Es bleibt nach der Behandlung mit Al- 
kohol ungelöst , worin das Vorhergehende aufgelöst wurde. 
In kochendem wasserfreien Alkohol gelöst, schlägt es sich beim 
Erkalten in krystallinischen Körnern nieder, und setzt sich 
auch eben so beim weiteren Verdunsten der Flüssigkeit ab. 
Es ist geschmack- uud geruchlos; es schmilzt erst bedeu- 
tend über + 100°, erstarrt nicht krystallinisch, und wird bei 
der Destillation unter Entwickelung von schwelliger Säure 
zersetzt. In offner Luft sublimirt cs sich , verändert sich 
aber dabei, indem es sich in einen krystallisirtcn uud in ei- 
nen nicht krystallisirten Theil verwandelt. Der erstere wird 
aus Alkohol in regelmässigen Krystallen erhalten. Das Sul- 
fonaphtalid ist in Wasser unlöslich, in kaltem wasserfreiem 
Alkohol und in Aether wenig löslich. Von Königswasser 
wird es nicht mehr als das Vorhergehende angegriffen; eben 
so wenig von Kalihydrat. Es besteht aus: 





Gefunden. 


Atome. 


Berechnet. 


Kohlenstoff 


77,146 


24 


77,72 


Wasserstoff 


5,131 


20 


5,29 


Schwefel j 


17,723 


1 


8,52 


Sauerstoff) 


2 


8,47 



Der # Schwefelgehalt wurde nicht durch den Versuch be- 
stimmt. Ist die berechnete Menge richtig, so ist cs gleich 
zusammengesetzt mit Sulfobcnzid mit dem doppelten Ben- 
zidgelialt. — Der Umstand, dass der Schwefel in diesen 
Körpern nicht durch Königswasser oxydirt wird, verdient alle 
Aufmerksamkeit. 

Naphtalin mit Chlor und Brom und Verbindungen 
damit. Das Naphtalin kann sich in der Eigenschaft eines zu- 
sammengesetzten Radicals mit Chlor verbinden, und bildet 
damit ein Chlorür und ein Chlorid, die aber durch fernere 
Einwirkung von Chlor verschiedene Proportionen von Was- 
stoff verlieren und dadurch die Entstehung der Chlorürc und 
Chloride von neuen Radicalcn veranlassen. Eben so ver- 
hält es sich zu Brom. Diese Chlorverbindungen sind zu- 
erst von Dumas bemerkt, aber später von Laureut unter- 
tersucht worden, welcher auch die Verbindungen der neuen 
Radicale hervorbrachte und mit grosser Ausführlichkeit und 
Genauigkeit untersuchte. Auf Veranlassung dieser Versuche 
wurde er auf theoretische Betrachtungen und Ansichten von 
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der Zusammensetzung der neuen Körper geführt, die ganz 
verschieden sind von denen , nach welchen sie hier abge- 
handelt werden , und deren Einzelnheitcn hier anzuführen, 
ich für überflüssig halte. Nur so viel will ich erwähnen, 
dass Laurent eine Grundform 20C-f-16H annimmt, die 
das Atom des Naphtalins ist. Für jede 2 At. Wasserstoff, 
die durch Chlor von diesem Grundatom weggenommen wer- 
den, entstehen dann C 10 H“, C l0 H'*, C*°H' 0 u. s. w. 
Für diese neuen Radicalc schlägt er die Namen Naphtalas, 
Naphtalcs, Naphtalis u. s. w. vor, indem er also in alpha- 
betischer Ordnung, nach der Abnahme der Wasserstoffatomc, 
den Vocal in der letzten Sylbe ändert Dieses Nomencla- 
turprinzip ist einfach und leicht anwendbar für denjenigen, 
der die Namen gibt; dagegen aber ist die Aehnlichkeit der Na- 
men so gross, dass jeder andere, der diese Namenclatur an- 
wenden will, beständige Verwechselungen machen wird, und 
dass es Nachdenken und angestrengte Aufmerksamkeit ko- 
stet, um ohne Verwechselung aus dem Namen auf die Ver- 
bindung zu schliesscn, die damit gemeint ist. Eiu Nomen- 
claturprinzip, das dahin führt, ist und bleibt stets verwerf- 
lich. Mit Namen verhält es sich wie mit Münzen, macht 
man sie nicht unterscheidbar genug, so dass sie weh ohne 
besondere Aufmerksamkeit erkennen lassen , so wird die 
Menge dadurch verwirrt. Aus diesem Grunde verwerfe ich 
Laurent's Benennungen. Es ist aber nicht leicht, neue 
Namen zu geben; vorschlagsweise werde ich indessen ein 
Nomenclaturprinzip anwenden, welches sich auf griechische 
Zahlwörter gründet, womit zuerst die Atomzahl des Kohlen- 
stoffs uud dann die des Wasserstoffs in dem Aequivalent 
des Körpers ausgedrückt wird , mit Hiuzufügung der Endi- 
gung 3// , um dadurch die Natur eiues Radicals zu bezeich- 
nen, z. B. Dekahexyl = C 10 H B , Dckatetryl =C l0 H 4 u. s. w. 
Wo die Atomcnanzahl beider gleich ist, braucht man nur das 
Zahlwort unverdoppelt auzuwendeu. Dabei entsteht immer 
die Schwierigkeit mit Sicherheit zu bestimmen, was Aequi- 
valent ist, d. h. was sich mit 2 At. Chlor vereinigt , in wel- 
cher Beziehung leicht Irrthümcr Vorkommen können, wenn 
nur eine Verbindungsstufe bekannt ist. Inzwischen ist cs 
nicht meine Meinung, dass dieses Nomenclaturprinzip noch 
weiter, als auf Producto der trocknen Destillation ausgedehnt 
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werden könne oder dürfe , oder dass es in anderen Fällen 
da angewendet werden müsse , wo keine andere Benennung 
zu haben ist. So hätte man z. B. keinen Grund, die Na- 
men Benzin und Naphtalin gegen Dodekyl und Dekaoctyl 
zu vertauschen. 

Naphtalinchlorür , g°N €!, ist sehr schwer frei von Chlo- 
rid darzustellen, weil letzteres sich zu bilden anfangt, ehe 
noch alles Naphtalin in Chlorür verwandelt ist. Nach Lau- 
rents Vorschrift leitet man über Naphtalin einen Strom von 
Chlorgas, wobei sich das Chlorür in Gestalt eines ölartigen 
Körpers bildet. Wenn feste Körner, dio das Chlorid sind, 
sich darin abzusetzeu aufaugen, hört man mit der Zuleitung 
des Chlors auf. Die Masse enthält noch freies Naphtalin, 
man erhält sie darum eine Zeit lang in einer Temperatur 
von -f- 60°, wodurch ein Theil des Chlorids von Naphtalin 
zu Chlorür reducirt wird. Daun giesst man das Chlorür vom 
Naphtalin ab, vermischt es mit Aethcr, der nur sehr wenig 
Chlorid löst, und stellt diese Lösung eine Zeit lang in eine 
Frostmischung von — 10®, wo sich daun das meiste vom 
aufgelösten Chlorid absetzt. Darauf wird dio Aetherlösung 
mit Alkohol vermischt und freiwillig verdunsten gelassen. 
Allmälig setzt sich ein öliges Liquidum ab , welches noch 
ein wenig Chlorid enthält. Die Flüssigkeit wird davon ab- 
gegossen und ferner dem freiwilligen Verdunsten überlassen; 
was sich dann ferner absetzt, ist rein. Man darf aber die 
Verdunstung nicht bis zu Ende gehen lassen, weil das Auf- 
gelöste Naphtalin enthält, daher auch das letzte Fünftel, als 
naphtaliuhaltig, für sich zu nehmen ist. 

Das Chlorür ist eine gelbliche, ölartige Flüssigkeit, die 
nicht anders, als mit Docht brennt, und schwerer als Wasser 
ist, welches sie nicht autlöst. In Alkohol und Aether ist cs 
leicht löslich. Für sich destillirt wird es partiell zersetzt 
unter Entwickelung von Salzsäuregas, bleibt aber noch li- 
quid. Noch nach 6 Destillationen fuhr cs fort Salzsäure zu 
entwickeln. Von Chlor wird es in Chlorid verwandelt. Von 
Kalium wird es langsam zersetzt, von Kahhydrat bei der 
Destillation. Das Product wird weiter unten beschrieben. 

Von Salpetersäure wird das Chlorür zerstört und in ei- 
nen zähen, nicht weiter untersuchten Körper verwandelt. 
Nach Luurent's Analyse besteht das Chlorür aus: 
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Gefunden. Atome. Berechnet. 

Kohlenstoff 61,435 10 60,81 

Wasserstoff 3,525 8 3,97 

Chlor 35,040 2 35,22 

«= C ,0 H*-f-€l. Atomgewicht 1256,950. 

Naphtalinchlorid , '«NCl 1 , entsteht, wenn Chlorgas 
über Naphtalin bei -f- 60° bis zur völligen Sättigung gelei- 
tet wird; die Verbindung erhält sich dabei flüssig und siebt 
nach dem Erkalten wie erstarrtes Baumöl aus. Das noch 
darin enthaltene Chlorür wird mit kleinen Antheilen kalten 
Aethers ausgezogen; das Chlorid bleibt dann als ein weis- 
ses Pulver zurück. Es wird nun in dem 30facheu Gewicht 
kochenden Aethers aufgelöst, aus dem es beim Erkalten in 
durchsichtigen, rhomboidalen Tafeln anschiesst. Es schmilzt 
bei -f- 160" und erstarrt beim Erkalten krystallinisch. Es 
brennt nur vermittelst eiues Dochtes. In offener Luft lässt 
sich ein Theii unverändert sublimiren, aber bei der Destil- 
lation wird es unter Bildung der w r eiter unten zu beschrei- 
benden Producte zersetzt. Kochender Alkohol löst nur sehr 
weuig davon auf, uud das aufgelöste krystaliisirt beim Er- 
kalten in Schuppen heraus. Kalter Aether löst wenig da- 
von, im Siedeu weit mehr. Chlor, Brom und Jod wir ken 
nicht darauf. Von Kalium wird es fast mit Explosion zer- 
setzt, unter Abscheidung von Kohle. Salpetersäure zer- 
setzt dasselbe langsam unter Bildung einer eigenen , weiter 
unten zu beschreibenden Sädre. Verdünnte Säuren und Al- 
kalien wirken nicht darauf. Durch Kalihydrat wird es unter 
Bildung von Chlorkalium uud einem krystallinischen Körper 
zersetzt. Es besteht aus: 

Gefunden. Atome. Berechnet. 

Kohlenstoff 44,79 10 44,974 

Wasserstoff 2,70 8 2,937 

Sauerstoff 52,51 4 52,089 

= C ,0 H 8 -f- 2 €l. Atomgewicht 1699,606. 

Producte von den Zersetzungen des Chlorürs und 
Chlorids. Durch Alkali. Wenn das Chlorür mit Kali- 
hydrat destiliirt wird, so entsteht Wasser, Chlorkalium und 
eine liquide Chlorverbindung. Sie wird nur sehr schwer ge- 
bildet und erfordert vielo Umdestillirungen. Alle Umstände 
bei Laurent's Versuchen zeigen, dass er diese Zersetzung 

/ 
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nicht bis zur fiussersten Grenze gebracht hat. Das Product 
war eine farblose, ölige, flüchtige Flüssigkeit, die entzünd- 
bar war , und durch Schwefelsäure nicht verändert wurde. 
Sie bestand aus: 

Gefunden. Atome. Berechnet. 

Kohlenstoff 73,1 10 74,25 

Wasserstoff 4.0 7 4,24 

Chlor 22/J 1 21,51 

Das berechnete Resultat stimmt hier jedoch so wenig 
mit dem gefundenen, dass die Abweichung etwas Anderes 
als Bcobachtungsfchler sein muss. Es wäre möglich, dass 
die untersuchte Flüssigkeit ein Gemenge von unzersetztem 
Chlorür mitC l0 H 8 , Dckahexyl, dem Radical der folgenden 
Verbindung, gewesen wäre. Indessen werden wir bei dem 
Einfluss der Salpetersäure auf Naphtalin eine SaucrstofFver- 
bindung kennen lernen, die aus C su H l4 -{-0 zu bestehen 
scheint. Die obige Verbindung wäre dann ein damit pro- 
portionales Chlorür, welches aus C* 1 !! 11 -}- CI bestände, 
und Ikodekatcsseryl-Chtorür genannt werden könnte. 

Dckahexylchloriir , cD €1, entsteht, wenn Naphtalin- 
chlorid für sich destillirt wird. Es wird Salzsäuregas entwik- 
kelt und aus C 19 II * -j- 4 CI entstehen 2H CI und C'° II"-f- 20. Die 
letztere Verbindung geht in flüssiger Form über, krystallisirt 
aber in der Vorlage. In der Retorte bleibt ein geringer koh- 
liger Rückstand. Durch diese Verkohlung entsteht eine kleine 
Menge einer öligen Flüssigkeit, die sich durch Löschpapier 
von dem krystallisirten Körper wegnehmen lässt. Dieser 
wird noch einmal für sich destillirt, um einen Autheil Chlo- 
rid, das sich unverändert sublimirt hat, zu zersetzen. Das 
Destillat wird bis zur Sättigung in Alkohol von -f" 20° auf- 
gelöst und die Lösung bis zu — 10° abgekühlt, wobei das 
Dekahexylchlorür krystallisirt. Beim Verdunsten der Mut- 
terlauge bekommt man noch mehr davon , aber gemengt mit 
Oeltropfen. Es krysallisirt in farblosen, klaren, langen und 
schmalen rhombischen Prismen mit sehr spitzen Endpyrami- 
den und bildet oft Zwillingskrystalle. Es ist gcschmack- 
und geruchlos, unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alko- 
hol und Aether. Es schmilzt leicht und erstarrt bei -f 44° 
zu einer faserig-krystallinischen Masse. Es ist entzündlich 
und verbrennt mit grün gesäumter Flamme und einem eigen- 
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hümlicheu Geruch, wie er auch von anderen Chlornaphtalin- 
Verbindungen erzeugt wird. Durch kochendes Kalihydrat 
wird cs nicht zersetzt. Daher entsteht es bei der Behand- 
lung von Naphtalinchlorid mit Kalihydrat. Schwefelsäure, 
Salpetersäure und Salzsäure wirken nicht darauf. Mit Ka- 
lium geschmolzen , wird cs unter Feuerscheinung zersetzt. 
Chlor und Brom verbinden sich bei gewöhnlicher Tempera- 
tur damit. In der Wärino entwickelt Chlor Salzsäure dar- 
aus. Es besteht aus: 



Gefunden. Atome. Berechnet. 



Kohlenstoff 61,40 10 61,4 

Wasserstoff 2,95 6 3,0 

Chlor 35,65 2 35,6 

= C**H* + €I. Atomgewicht = 1244,45. 

Ein damit isomerisches Dekahexylchlorür entsteht, wenn 
Naphtalinchlorid in Alkohol gelöst und mit einer Lösung von 
Kalihydrat in Alkohol vermischt, und in einem sehr langhal- 
sigen Kolben gekocht wird, so dass die Dämpfe wieder con- 
densirt werden und zurückfliessen. Nach einer Stunde wird 
Wasser zugesetzt, welches das gefällte Chlorkalium auflöst 
und ein Oel abscheidet, welches derselben Behandlung un- 
terworfen werden muss, bis es bei erneuertem Kochen kein 
Chlorkalium mehr bildet; alsdann wird es ausgefällt, mit 
Wasser gut gewaschen und getrocknet. Anfangs bildet cs 
eine ölige Flüssigkeit, erstarrt aber nach einiger Zeit zu ei- 
ner weissen Masse. Es ist geruchlos, in Wasser unlöslich, 
löslich in Alkohol und Aether, schmilzt bei + 28? , erstarrt 
aber erst langsam zwischen -f- 18° und 20° zu Blättern, lässt 
sich unzersetzt destilliren, wird nicht von Säuren angegrif- 
fen, wird aber von Chlor zersetzt. Kalium zersetzt dasselbo 
untet Feuercrscheinuug. Es lässt sich mit dem Vorherge- 
henden zusammcnschmclzeu , sie lassen sich aber nachher 
durch Kryslallisation trennen. 



Dekahexylsuperchlorid, ' h °D €l s , wird erhalten«, wenn 
eiues der vorhergehenden isomerischen Chlorüre bei gewöhnli- 
cher Lufttemperatur einem Strom von Chlorgas ausgesetzt wird, 
wobei dio Verbindung ganz einfach noch 2 Doppelat. Chlor auf- 
nimmt, ohne dass sich Salzsäure bildet. Es ist fest, hat 
man aber zuletzt zur Beschleunigung der Operation \V arme 
angewandt, und die Wirkung des Chlors zu lange fortge- 
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setzt, so bildet cs eine zähe Masse. Durch Schütteln mit 
kaltem Aether wird es von unverändertem Chlorür gerei- 
nigt, wobei sich letzteres anflöst und das Superchlorid sich 
als ein vveisses Pulver abscheidet. Dieses wird hierauf in 
kochendem Aether aufgelöst , aus w r elchem es in kleinen, 
glänzenden farblosen Prismen krystallisirt. Es ist geschmack- 
und geruchlos, schmilzt leicht und erstarrt wieder bei -f-4l° 
zu einer sehr krystallinischen Masse. Es ist unverändert 
sublimirbar. Es ist unlöslich in Wasser, kaum löslich in 
kaltem Alkohol, etwas mehr löslich in kaltem Aether. Von 
Kalihydrat wird es nicht zersetzt, aber bei gelindem Erwär- 
men unter Feuerphänomen von Kalium, wobei Kohle abge- 
schieden wird. Schwefelsäure, Salpetersäuro und Salzsäure 
wirken nicht darauf. In Chlorgas geschmolzen wird es zer- 
setzt. Derselbe Körper wird von Naphtalin und seinen Chlor- 
verbindungen hervorgebracht, wenn sie bis zu einem gewis- 
sen Grad in einem Strom von trockenem Chlorgas erhitzt 
werden; man erhält sie aber dann stets gemengt mit meh- 
reren der vorhergehenden Chlorverbindungen. Nach den 
letzten Versuchen von Laurent besteht es aus: 





Gefunden. 


Atome. 


Berechnet. 


Kohlenstoff 


35,66 


10 


35,80 


Wasserstoff 


1,88 


6 


1,76 


Chlor 

= C ,0 H # + 3€1. 


62,66 


6 


62,44 



Dekapcntylchlorid, wird erhalten, wenn man das liquide 
Naphtalinchlorür in der Wärme oder im directen Sonnenlichte 
der Einwirkung von Chlorgas aussetzt, bis es zu einem dik- 
ken Oel geworden ist. Es wird dann in der kleinsten Mengo 
Aether aufgelöst, und einige Stunden lang durch Eis abge- 
kühlt, wobei Naphtalinchlorid anschiesst. Die Aetherlösung 
wird abgegossen und eingetrocknct, der zurückbleibcnde öl- 
artige Körper mit Kali in Alkohol gekocht, und dieses meh- 
rere Male mit neuen Quantitäten von Kalilösung wiederholt, 
bis das Oel in einen festeu krystallisirten Körper verwan- 
delt ist. Anstatt der Behandlung mit Kali kann er auch de- 
stillirt werden, w T obei Salzsäure sich bildet und weggeht, 
aber dann wird er nicht so sicher rein. Jedenfalls muss er 
in einem warmen Gemisch von 3 bis 4 Th. Aether und 1 Th. 
Alkohol aufgelöst werden, während dessen Erkalten er dann 
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in zolllangen, gestreiften Prismen anschicsst; bei der frei- 
willigen Verdunstang der Lösung setzt sich noch mehr ab. 
Wenn die Krystalie gelblich sind, müssen sie wieder in ei- 
nem Gemisch von gleichen Theilen Aether und Alkohol auf- 
gelöst und urakrystallisirt werden. Im reinen Zustand ist es 
farblos, geruchlos, weich, w r ie Wachs knetbar; es schmilzt 
bei -f 75“ und erstarrt in reclanguliircn Blättern mit Diago- 
nalkreuzcn, und zwischen diesen parallel den Seiten gestreift. 
Es kann unverändert destillirt werden, ist unlöslich in Was- 
ser, beinahe unlöslich in Alkohol, auch kochendem, aber 
leicht löslich in Aether. Von Schwefelsäure wird es in der 
Wärme aufgelöst, aber in einen andern, im Wasser unlös- 
lichen Körper verwandelt. Kalium entzieht ihm das Chlor 
unter Feuererscheinung. Bei etwas erhöhter Temperatur 
wird seine Zusammensetzung durch Chlorgas verändert. Es 
besteht aus: 



Gefunden. Atome. Berechnet. 



Kohlenstoff 

Wasserstoff 

Chlor 



52,32 20 52,30 

2,25 10 2,14 

45,43 6 45,56 



«= 2C 10 H* + 3€1. 

Bromnaphtalin . Die Bcactlon zwischen Naphtalin und 
flüssigem Brom ist so heftig, dass zu gleicher Zeit Bromür, 
Bromid und Dckahexylbromür, unter Entwicklung von Brom- 
wasserstoffsäure , entstehen. Dieses Gemenge ist flüssig. 
Laurent hat nicht versucht, gasförmiges Brom langsam auf 
Naphtalin einwirken zu lassen, um das Bromür und Bromid 
kennen zu lernen, sondern er hat die Wirkung des Broms 
unter gelinder Erwärmung und so lango sich Bromwasser- 
stoffsäure entwickelte, untersucht. Es entsteht hierbei De- 
kahoxylbromür, welches ein fester Körper ist, den man durch 
Auflösung in Alkohol und Krystallisation reinigt. Es krystal- 
iisirt in farblosen, langen, sechsseitigen Prismen, ist geruch- 
los, unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und Ae- 
ther, wird wenig durch Schwefelsäure verändert, uud erst 
heim Kochen von Salpetersäure angegriffen. Kalium zersetzt 
es beim Erhitzeu mit Feucrerscheinung. Es lässt sich mit 
Schwefel zusammenschmclzen, aber beide Körper trennen 
sich beim Erstarren wieder in unterscheidbaren Krystallen. 
Wird dio Masse einer höheren Temperatur ausgesetzt, so 
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geht der Schwefel eine innigere Verbindung ein, die sich 
noch bei — 10° flüssig erhält. Destillirt man diese Verbindung, 
so gehen Bromwasserstoffsäure und Schwefelwasserstoff weg, 
währeud ein schwarzer Körper zurückbleibt. Unter Beihülfe 
von Wärme treibt Chlor das Brom daraus aus. Seine Zu- 
sammensetzung ist: 

Gefunden. Atom* Berechnet. 



Kohlenstoff 42,17 10 42,9 

Wasserstoff 2,25 6 2,1 

Brom 55,58 2 55,0 

= C ,0 H # -j-Br. Atomgewicht = 1780,11. 

Wird Dckahcxylchlorür in einem verschlossenen Gefäss 
mit Brom im Uebcrschuss behandelt, so verbinden sie sich, 
sie werden zuerst flüssig und erstarren darauf zu einem kry- 
stallisirten Körper. Das überschüssige Brom wird mit Kali- 
lauge weggenommen, worauf eine Verbindung von 1 Atom 
Dekahexylsuperchlorid mit 2 Atomen Dekahexylsupcrbromid 
= 6°D€l*-f-2 6° DBr* übrig bleibt. Sie gleicht im Ansehen 
dem Superchlorid, ist leicht schmelzbar und schwer löslich 
in kaltem Alkohol und Aether. 



Mit Jod konnte Laurent keine Naphtalinverbindung 
hervorbringen, und die Versuche, das Naphtalin mit Cyatl 
zu verbinden, führten zu keinem bestimmten Resultat. 

Naphtalin mit Salpetersäure. Bei Untersuchung des 
Verhaltens des Naphtalins und seiner Chlorverbindungen zur 
Salpetersäure hat Laurent sehr interessante Resultate er- 
halten, die zeigen, dass das Naphtalin in dieser Beziehung 
das Benzin (Th. VI, S. 188) nachahmt. Nach den von Lau- 
rent erhaltenen Resultaten ist diese Einwirkung der Salpe- 
tersäure sehr einfach: aus 2 Doppelat. Naphtalin = C ,0 H ,# 
und 1 At. Salpetersäure wird 1 At. Wasser gebildet, dessen 
Wasserstoff von dem Naphtalin und dessen Sauerstoff von 
der Salpetersäure genommen wird; dadurch entstehen an- 
dererseits C ,0 II l4 -fN, die mit einander verbunden bleiben; 
allein sowie z. B. das salpetrigsaure Aethyloxyd nicht aus 
C* H 10 -j-N bestehend angesehen werden kann, sondern eine 
Verbindung der salpetrigen Säure mit einem organischen 
Oxyd ist, so ist jenes wahrscheinlich auch eine Verbindung der 
salpetrigen Säure mit dem Oxyd von C*°H U = C ,, H 14 0*j-N. 
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Das Ratlical dieses Oxyds ist dann das Ikcdekatesse- 
ryl (vergl. oben S. 633) , wonach der Name dieser Verbin- 
dung salpelrigsaures Ikodekatesseryloxyd wird. Laurent 
nennt sie Nitronaphtalase. Gleichzeitig mit dieser einfachen 
Zersetzung zwischen der Säure und dem Naphtalin gebt 
noch eine andere vor, bei welcher die Säure mehr Sauer- 
stoff verliert, sich Stickoxydgas entwickelt, und ein ölarti- 
ger Körper entsteht , über dessen Eigenschaften und Zusam- 
mensetzung von Laurent keine Versuche angestellt worden 
sind, so aufklärend auch wahrscheinlich die Resultate ge- 
wesen wären. Wird das Naphtalin mit kochender Salpeter- 
säure behandelt, so schmilzt es auf der Oberfläche dieser 
Säure, cs entwickeln sich rothe Dämpfe, und nach 15 bis 20 
Minuten hat der geschmolzene gelbe Körper alle Eigenschaf- 
ten des Naphtalins verloren. Lässt mau ihn langsam erkal- 
ten, so erstarrt er zu einem Gewebe von gelben Krystallen, 
die den ölartigen Körper zwischen sich einschliessen. Das 
meiste davon scheidet man ab, indem man die Masse auf 
Löschpapier legt, von dem das ölartige Liquidum eingesogen 
wird. Darauf werden die Krystalle bis zur Sättigung in ko- 
chendem Alkohol aufgelöst, woraus beim Erkalten das Oel 
niederfällt, dem jedoch etwas von den Krystallen mitfolgt 
Der Alkohol wird von dem Oel abgegossen und verdunsten 
gelassen, wobei die Verbindung anschiesst, die aber einige 
Male umkrystallisirt werden muss, um völlig rein zu sein. 
Durch Behandlung mit Alkohol kann man aus dem Oel noch 
etwas von der krystallisirteu Verbindung ahscheiden. 

Laurent gibt ausserdem an, dass das Naphtalin die 
Dämpfe von rauchender Salpetersäure absorbirt, und ohne 
alle äussere Erwärmung dieselbe krystallisirende Verbindung 
liefert, vermischt mit einem flüssigen Körper, der jedoch ver- 
schieden von dem zu sein scheint, welcher beim Kochen mit 
Salpetersäure gebildet wird. 

Das salpelrigsaure Ikodekatesseryloxyd krystallisirt in 
schwefelgelben, vierseitigen Prismen mit sehr langer, vier- 
seitiger Zuspitzung, schmilzt bei -j- 43“, schiesst aber beim 
Erkalten wieder an, wobei das Thermometer bis -f- 54* steigt. 
Dieses Verhalten ist nicht leicht zu verstehen, wenn es anders 
nicht auf einer unrichtig geschriebenen Zahl beruht, z. B. 
54* anstatt 45*. Einzelne geschmolzene Tropfen erhalten 
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sich geschmolzen nach dem Erkalten, erstarren aber, sobald 
sie berührt werden. Bei einer massigen Hitze lässt es sich 
unverändert sublimiren , wird dabei aber dio Temperatur zu 
hoch, so verbrennt cs mit rolhcm Feuer und mit einer Art 
von Detonation. Es rcagirt nicht auf Pflanzenfarben. Von 
Chlor wird es in der Wärme zersetzt, wobei es ein pom- 
merauzenrothes Oel liefert, welches sich beim Erkalten mit 
Krystallen anfüllt. Das darin krvstallisirtc ist Dckahexyl- 
chlorid (C 10 H" -J— 2 d). Von Brom wird es in Dckahexyl- 
bromür (C 10 II® -f- Br) zersetzt. Es lässt sich mit Schwefel 
zusammenschmclzen , wird aber die Verbindung stärker er- 
hitzt, so liefert sie schwefligsaures Gas utfö wird grün. Das 
Grüne darin kann mit Aether ausgezogen werden. Das, was 
der Aether ungelöst lässt, bläht sich stark auf und wird ver- 
kohlt, wenn es stärker erhitzt wird. Beim Schmelzen wird 
es von Kalium zersetzt mit schwacher Detonation. Von 
Schwefelsäure wird es aufgelöst, und durch Wasser daraus 
wieder gefällt. In der Wärme wird cs zerstört, die Säure 
wird braun und wird nicht mehr von Wasser gefällt, aber 
sie ist dann in eine eigentümliche Säure verwandelt, die 
mit Kalkerde ein in Wasser und Alkohol lösliches Salz gibt. 
Salpetersäure nimmt daraus den Wasserstoff weg, wie ich 
weiter unten zeigen werde. Salzsäure wirkt nicht darauf. Eben 
so wenig eine Lösung von Kalihydrat in Wasser, aber eine 
Lösuug von Kalihydrat in Alkohol löst cs mit rother Farbe. 
Wird diese Lösung in Schwefelsäure getropft, so wird diese 
in dem Mase, wie die Zersetzung des Eingetropften fort- 
fährt, grün, blau und am Ende violett Durch fortgesetzte 
Verdunstung der Alkohollösung wird die Masse unter Auf- 
blähen und Zurücklasscn einer blasigen aufgeschwollenen 
Kohle zersetzt. Es wurde zusammengesetzt gefugden aus: 





Gefunden. 


Atome. 


Berechnet. 


Kohlenstoff 


69,86 


20 


69,73 


Wasserstoff 


4,07 


14 


3,97 


' Stickstoff 


8,53 


2 


8,07 


Sauerstoff 


17,54 


4 


18,28 



Atomgewicht = 2193,16 = C l0 H>* O+S. 

Laurent glaubt, dass es ihm geglückt sei, das Oxyd 
daraus abzuscheiden, indem er 1 Th. salpctrigsaures Ikode- 
katesseryloxyd mit 8 Th. Kalkerde wohl vermischte und das 
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Gemisch bei einer sehr gemäsigten Hitze dcstillirte. Als 
Destillationsproductc bekommt man daun Ammoniak, ein brau- 
nes Brandöl, eine Portion unzersctzlen salpetrigsauren Ikode- 
katesscrvloxyds , hinten im Halse der Retorte aber wird ein 
dickes, gelbes Liquidum verdichtet, welches beim Erkalten 
erstarrt. Dies hält er für das Oxyd. Es wird durch Aether, 
worin es beinahe unlöslich ist, von dem raitgefolgten Brandöl 
gereinigt. Es ist ein gelber, krystallinischer Körper, welcher 
bei + 250° zu sublimiren anfängt, ohne zu schmelzen. In 
höherer Temperatur schmilzt er, geräth in ? s Kochen, gibt 
ein gelbes Gas, welches zu gelben Blättern und Nadeln ver- 
dichtet wird. In Wasser, Alkohol und Aether ist es unauf- 
löslich, aber von« Schwefelsäure wird es aufgelöst, die auch 
von kleinen Mengen desselben eine schöne, veilchenblaue 
Farbe annimmt. Wasser fällt es wieder unverändert. Lau- 
rent fand es zusammengesetzt aus: 

Gefundet). Atome. Berechnet. 

Kohlenstoff 87,00 20 89,08 

Wasserstoff 4, SO 14 5,09 

Sauerstoff 8.20 1 5,83 

Aber das Resultat der Analyse weicht zu sehr von dem 
der Rechnung ab, um als ein Beweis gelten zu können, dass 
der untersuchte gelbe Körper wirklich das fragliche Oxyd sei. 

Salpelrigsaure* Dekahexyloxgd , ‘“DN, entsteht, wenn 
das vorhergehende mit Salpetersäure gekocht wird, oder wenn 
man bei der Bereitung des vorhergehenden das Kochen mit 
Salpetersäure fortsetzt, bis kein ölartiger Körper mehr oben 
aufschwimmt. Lässt man dann die Flüssigkeit erkalten, so 
erstarrt sie krystallinisch. Den Ueberschuss von Salpeter- 
säure zic{jt man mit lauwarmem Wasser aus und wäscht 
darauf das Ungelöste mit warmem Alkohol. Das, was dann 
zurückblcibt, ist salpetrigsaures Dekahcxyloxyd. Es entsteht, 
wenu 1 Doppclatom Naphtalin 2 At. Wasserstoff verliert, 
die auf Kosten der Säure zu Wasser oxydirt werden , wor- 
auf das, was von der Säure übrig bleibt, mit dem, was vom 
Naphtalin bleibt, sich verbindet zu C ,0 H*-fN, was zufolge 
der oben angeführten Gründe wahrscheinlich =C* H # 0 + N 
ist. Auf die angeführte Weise bereitet, bildet cs ein kry- 
stallinisches, farblose^ Pulver, welches ganz neutral ist, bei 

+ 185 * 
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-f- 185° schmilzt, anverändert in Nadeln sublimirt, und in 
Masse stark erhitzt mit rothem Feuer detonirt. Es ist un- 
löslich im Wasser, wenig löslich in kochendem Alkohol, et- 
was mehr in Aether. Es löst sich in Schwefelsäure, und 
wenn die Säure damit in der Wärme gesättigt ist, so kry- 
stallisirt cs daraus beim Erkalten. Wasser fällt den Rest 
aus. Salpetersäure und Salzsäure wirkeu nicht darauf. Mit 
Schwefel kann es zusammengeschmolzen werden und gibt 
damit in höherer Temperatur schweflige Säure und Schwe- 
felwasserstoff, während Kohle zurückbleibt. Kochendes Ka- 
lihydrat entwickelt daraus langsam Ammoniak und färbt sich 
braun , aber das Meiste erhält sich unverändert. Bei der 
Destillation mit Kalkcrde liefert es Ammoniak, Naphtalin und 
ein braunes Ocl. Die Kalkerde bleibt mit Kohle gemengt 
und theil weise mit Kohlensäure verbunden zurück. Laurent 
fand diesen Körper zusammengesetzt aus: 



Kohlenstoff 


Gefunden. 

54.73 


Atome. 

10 


Wasserstoff 


2,90 


6 


Stickstoff 


12.70 


2 


Sauerstoff 


29.57 


4 



Atomgewicht = 1378,80 = C , 0 II«O-f-N. 



Berechnet. 

55,43 

2'41 

12,80 

29,06 



Dekatetrylsäure , 4 ° D. Diese ebenfalls von Laurent 
entdeckte Säure wurde erhalten, als Naphtalinchlorid, C , 0 H* 
-f- 2 €l, mit Salpetersäure behandelt wurde. Laurent nannte 
sie Naphtalinsäure , ein Name, den ich nicht für annehm- 
bar halte, aus dem Grunde, weil nicht Naphtalin darin das 
Radical ist, und die Säure auch nicht unmittelbar aus Naph- 
talin erhalten wird, wenn anders sie nicht durch Behandlung 
des Naphtalins mit Königswasser entsteht. 

Nach Laurent 's Vorschrift wird sie auf folgende Weise 
bereitet: Man kocht in einer Retorte 1 Th. Naphtalinchlorid 

mit dem 4- bis 5fachcn Gewicht concentrirter Salpetersäure 
von gewöhnlicher Stärke, so lange noch Slickoxydgas ent- 
wickelt wird, was 12 bis 16 Stunden dauern kann. Darauf 
wird die Flüssigkeit ausgegossen und im Wasserbade zur 
Trockne verdunstet, wobei eine gelbliche krystallinische 
Masse zurückbleibt. Diese wird in Wasser aufgelöst, wobei 
eine geringe Menge einer braunen Substanz sich ungelöst 
absclieidet. War noch Naphtalinchlorid unzersetzt, so bleibt 
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auch dieses ungelöst. Die noch kochend filtrirle Flüssigkeit 
setzt den grössten Thcil der Säure in perlmutterglänzenden 
Schuppen ab. Durch Verdunstung liefert die Mutterlauge 
noch mehr davon. Die Krystallo besitzen eine röthliche 
Farbe, die ihnen nicht angchört und durch wiederholte Um- 
krystallisirungcu verschwindet, die aber am schnellsten ab- 
geschieden wird , wenn sie subliniirt werden , wobei jedoch 
dieselbe Vorsicht zu beobachteu ist, welche bei der Benzoe- 
säure angeführt wurde. 

Die sublimirte Säure gleicht im Ansehen vollkommen 
der sublimirten Benzoesäure 5 sie bildet lange, feine, vierseitige, 
farblose Prismen mit rhomboidalischer Basis, die oft federähn- 
lich vereinigt sind; sie ist geruchlos, aber ihr Dampf bei der 
Sublimation reizt zum Husten; sie schmeckt schwach, nicht 
unangenehm, schmilzt bei -f- 105° und erstarrt wieder zu ei- 
ner faserig krystallinischeu Masse. Sie kann angezündet 
werden und brennt mit einer woissen rusenden Flamme. Au 
der Luft verändert sie sich nicht, aber in einer verschlosse- 
nen Flasche findet man sie oft auf die inneren Wände der- 
selben sublimirt, wenn diese Temperaturwechseln ausgesetzt 
ist. In feuchtem Zustande röthet sie stark das Lackmuspa- 
pier. Sie ist schwer löslich in kaltem Wasser und wird viel 
reichlicher von kochendem aufgelöst. Von Alkohol und Ae- 
ther wird sie aufgelöst. Chlor wirkt nicht darauf. Concen- 
trirte Mineralsäurcn lösen sie in der Wärme auf, aber sie 
krystallisirt daraus wieder unverändert aus. Laurent fand 
die sublimirte Säure zusammengesetzt aus: 



Gefunden. Atome. Berechnet. 



Kohlenstoff 64,70 10 64,80 

Wasserstoff 8,38 4 8,10 

Sauerstoff 38,92 4 33,64 

Atomgewicht 1189,31 = C , 0 H 4 -f-4O. Sättigungscapacilät 
= 8,41 oder */t ihres Sauerstoffgehalts. 

Laurent hat keine Versuche angestellt, um darzulegen, 
dass diese sublimirte Säure nicht 1 Atom Wasser enthält, 
auch hat er keius von ihren Salzen verbraunt, was doch der 
sicherste Beweis geweseu wäre, besonders wenn dazu das 
Silbersulz angewandt wurde. Aber er schliesst dies daraus, 
dass, wenn die sublimirte Säure in kochendem Wasser auf- 
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gelöst und krystallisiren gelassen wird , die Krystallo aus 
C*° H* 0* = C ,0 H 4 O 1 H- H bestehen. Es ist klar, dass, 
wenn die Säure aus C ,u H a O* besteht, ihr Marne Dekadyl- 
säure sein muss. 

Mit den Basen bildet sie eigcnlhümlicho Salze. Die mit 
alkalischer Basis sind leicht löslich iu Wasser und Alkohol. 
Die Salze der alkalischen Erden dagegen sind schwer löslich. 
Diese Salze werden beim Glühen unter Aufblähen und wurm- 
artigen Bewegungen zersetzt, wobei sio ein krystallinischcs, 
noch nicht untersuchtes Sublimat geben. Aus den warmen 
Auflösungen derselben schicsst die Dekaletrylsäure, auf Zu- 
satz von Salzsäure, beim Erkalten an. Aus den unlöslichen 
Salzen wird sic sublimirt, wenn sie in dem Ende einer zu- 
geblasenen Glasröhre mit ein wenig Schwefelsäure befeuch- 
tet werden. 

Dekatetrylsaures Kali, K D, ist so leicht löslich, dass 
cs nur schwierig krystallisirt zu erhalten ist. Wird aber 
seine concentrirte Lösung mit Aether vermischt, so schiesst 
es daraus in Schuppen an. 

Das Natronsah , Na ‘^D, verhält sich auf gleiche Weise, 
aber er schicsst aus seiner in der Siedhitze gesättigten Lö- 
sung im Alkohol an und bildet dann ebenfalls Schuppen. 

Das Ammoniuksuh ist in neutralem Zustande nicht un- 
tersucht. Beim Verdunsten wird es sauer, auch wenn es der 
freiwilligen Verdunstung überlassen wird. Das saure Salz 
schiesst in regelmässigen Prismen mit rhomboidalischer Ba- 
sis an. Es hat natürliche Durchgänge, die mit jener parallel 
sind, und kann nach diesen mit der Messerspitze in sehr 
dünne Lamellen gespalten werden. Bisweilen schiesst es 
in Octaederu mit rhombischer Basis au. Es verändert sich 
nicht in der Luft, röthet Lackmus, kann ohne Zersetzung 
geschmolzen werden, liefert aber bei stärkerer Erhitzung Am- 
moniak,! Wasser und ein Sublimat, welches weiter unten an- 
geführt werden soll, lässt aber keinen Rückstand. Lau- 
reut aualysirte dieses Salz durch Verbrennung und (and es 
aus 4 At. Säure , 3 At. Ammoniak und 4 At. Wasser zu- 
sammengesetzt. Dieses Salz besteht also aus 3 At. deka- 
tetrylsaurem Ammoniak und 1 At. dekatetrylsaurem Wasser 

41 *> 
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= HD -f 3 NR* D. Ein ganz entsprechendes Salz bilde« 
nach Mitscherlich die Schwefelsäure mit Ammoniak. 

Das Sublimat, welches aus diesem Salz durch trockne 
Destillation erzeugt wird, hat folgende Eigenschaften: Es 
bildet leichte Krystallschuppen, ist farblos, geruch- und ge- 
schmacklos; schmilzt leicht und erstarrt zu einer faserigen 
Masse; sublimirt unverändert. In kaltem Wasser löst es sich 
wenig, aber reichlicher in kochendem, aus dem es beim Er- 
kalten in Schuppen krystallisirt. Von Alkohol wird es auf- 
gelöst. Chlor und verdünnte Säuren wirken nicht darauf, 
Concentrirte Schwefelsäure löst es in gelinder Wärme auf. 
Wasser scheidet daraus Dckatetrylsäure aus und die Säure 
enthält Ammoniak. Mit Kalihydrat gibt es Ammoniak, wel- 
ches beim Kochen entwickelt wird, und dekatetrylsaures 
Kali. Es ist also eiue Amidverbindung. Es besteht aus: 





Gefunden. 


Atome. 


Berechnet. 


Kohlenstoff 


64,63 


20 


64,55 


Wasserstoff 


2,77 


10 


2,64 


Sauerstoff 


23,70 


6 


25,34 


Stickstoff 


8,90 


2 


7,47 



= C 1# H* O* + NR*, oder vielleicht richtiger = 2 (C 10 H* O*) 
-j-NH*, Dekadyloxyd-Amidür. Laurent nennt es Naph- 
talimid und betrachtet es als 2 (C 10 H 4 0 * ) -f NH. Er glaubt, 
dass es einen Körper = NH gäbe, welchen er Imid nennt, 
und für den er auch in der Zusammensetzung von einigen 
anderen Körpern Beweise zu finden glaubt; aber so lauge 
kein Umstand darlegt, auf welcher Seite die Wasserstoffatome 
fehlen, ist diese Ansicht vollkommen willkührlich, und es ist 
dann weit wahrscheinlicher, die Ansicht an Formen zu 
knüpfen, die mit gewöhnlichen Verhältnissen übereiustimmen. 
Welche Zusammensetzungs- Ansicht man auch wählt, so ist 
es klar, dass der Hinzutritt von 2 Ab Wasser 1 Doppelat. 
Ammoniak und 2 At. Dekatetrylsäure hervorbringt. Seine 
Bildung bei der Sublimation geschieht auf die Weise, dass 
aus dem sauren Ammoniaksalze zuerst 1 Doppelat. Ammo- 
niak und 2 At. Wasser Weggehen, worauf zweifach dekate- 
trylsaures Ammonium zurückblemt, welches zersetzt wird in 

•) Diese Angabe ist erst nach der Publieation des IV. Bds. milgetheilt 
worden, daher dieses Sali darin nicht aufgeführt ist. 



Digitized by Googl 




P«ran»pbt»lin. 



645 



1 At. Amid und 3 At. Wasser; durch Restitution von 2 At. 
Wasser geht es wieder in Ammoniak und Dckatctrylsäure 
zurück, wenn das Amid mit Kali, und von 3 At. Wasser io 
Ammoniumoxyd und Dekatetrylsäure, wenn es mit Schwefel- 
säure behandelt wird. 

Das Baryt- und das Kalksah fallen in Gestalt von 
Krystallschuppen nieder, wenn sie durch doppelte Zersetzung 
hervorgebracht werden. Diese Schuppen lösen sich in vie- 
lem hinzugefügten Wasser auf. 

Das Zinkoxydsah setzt sich auf gleiche Weise in kry- 
stallinischen Körnern ab. 

Das Blei- und das Silberoxydsah, durch doppelte Zer- 
setzung in warmen Auflösungen hervorgebracht, setzen sich 
beim Erkalten in glänzenden Krystallschuppen ab. 

Dekalclrylsaures Aelhyloxyd, ^Äe'^D, wird in Gestalt 
einer ölähnlichen Flüssigkeit erhalten, wenn man Dekatetryl- 
säure, Alkohol und Salzsäure zusammenkocht und die Flüs- 
sigkeit nachher mit Wasser verdünnt, wobei der Aether nie- 
derfällt. Man kann auch den Alkohol abdestilliren , so dass 
man den Aether zurückbehält. Er ist nicht weiter untersucht 
worden. 

Paranaphlalin. Dumas hat iu dem Steinkohlcntheer 
noch einen Körper gefunden, welchen er Paranaphtalin nennt 
aus dem Grunde, weil er die procentische Zusammensetzung 
des Naphtalins hat, aber sein l'/ifachcs Atomgewicht. Du- 
mas beschreibt seine Bereitung folgcndermaseu : die Destil- 
lation des Steinkohlentheers kann man in 4 unterschiedene Epo- 
chen thcilen. In der ersten bekommt man ein Oel, welches nur 
Naphtalin enthält; in der zweiten wird noch ein Oel erzeugt, 
welches aber sowohl Naphtalin als Paranaphtalin enthält, die 
sich durch Alkohol leicht trennen lassen ; die dritte gibt eiu 
zähes Destillat, welches meist aus Parauaphtalin und einer 
zähen Substanz besteht, wovon sich ersteres nur schwer 
trennen lässt ; und die vierte endlich enthält, nebst den Pro- 
ducten der dritten, die rothgclbc Substanz, die sich bei allen 
Destillationen der Art zuletzt zeigt. Um das Paranapthalin 
aus dem Destillat der zweiten Epoche zu erhalten, wird cs 
bis zu — 10° abgekühlt. Das Parauaphtalin schiesst dabei 
in Körnern an; man scheidet es ab und presst es aus. Mit 
Alkohol zieht man nachher das noch rückständige Oel und 
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Naphtalin aus und reinigt alsdann das Paranaphtalin durch 
2 bis 3 Mal wiederholte Sublimation. Aus den Producten 
der dritten und vierten Epoche scheidet man das l’arauaph- 
talin mit der möglichst kleinsten Menge Tcrpeuthinüls ab, 
welche Lösung mau hernach bis zu — ■ 10” abkühlt, wobei 
das Paranaphtaliu krystallisirt. Es wird mit Alkohol ausge- 
waschen und subliniirt. 

Nach der Sublimation bildet das Paranaphtalin gewun- 
dene, blättrige Krystalle; «cs schmilzt bei 180“ und kocht 
erst über 300°. Gleichwohl lässt cs sich bei einer niedri- 
geren Temperatur, als wobei es schmilzt, sublimircn. Bei 
der ersten Sublimation hinterlässt es Kohle, die nachher je- 
des Mal weniger wird. Sein Gas hat 6,741 spec. Gewicht 
In Wasser, Alkohol und Aether ist cs unlöslich. Von ko- 
chendem Alkohol wird es in geringer Mcngo aufgelöst; es 
scheidet sich aber beim Erkalten wieder in Flocken ab. Sein 
bestes Lösungsmittel ist Tcrpcnthinöl. Von Schwefelsäuro 
wird cs in der Wärme zh einer sclunutziggrünen Flüssig- 
keit aufgelöst. Ob cs eine entsprechende Paranaphtalin- 
Untcrschwefclsäure bilde, schciut Dumas nicht untersucht 
zu haben. Von Salpetersäure wird es mit Heftigkeit ange- 
griffen, es entwickelt sich Stickoxydgas und cs bleibt ein 
Rückstand, der wenigstens theihveise in zusammengewun- 
denen Nadeln sublimirbar ist. Nach Dumas 's Analyse be- 
steht es aus: 

Gefunden. Atome. Berechnet. 

Kohlenstoff 93,8 15 93,87 

Wasserstoff 6,2 12 6'l3 

Dass die Anzahl von Atomen so gross ist, hat Dumas 
durch das spec. Gewicht des Gases gezeigt. Dasselbe be- 
steht nämlich aus: 

15 Volumen Kohlengas = 12,6420 

12 Volumen Wasserstoffgas = 0,8256 

Verdichtet zu 2 Vol. Paranaphtalingas = 13,4676, 
woraus folgt, das l Volumen wiegt = 6,7335, was mit 
dem Wägungsversuche nahe übereinstimmt. Man kann dar- 
aus folgern, dass das Acquivaleut des Paranaphtalins von 2 
Volumen des Gases ausgemacht wird, gleichwie dieses mit 
dem Naphtalin der Fall ist. Seine Acquivalentzahl oder das 
Gewicht seines Doppelatoms ist 1221,297. 
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Laureat hat die Producte der Zersetzung des Para- 
naphtalins durch Salpetersäure untersucht uud gefunden, dass 
sie von denen des Naphtalins verschieden sind. Es wird in 
einen sauerstoffhaltigen , krystallinischca Körper verwaudclt, 
<icr durch Sublimation gereinigt werden kann, wiewohl da- 
bei ein Theil zerstört wird. Er ist farblos, geruch- und ge- 
schmacklos, brennbar, unlöslich in Wasser und Alkohol, sehr 
wenig löslich in Acther. Von Schwefelsäure wird er leicht 
aufgelöst und daraus durch Wasser wieder gefallt. Auel» 
wird er von kochender Salpetersäure etwas aufgelöst. Salz- 
säure, Kalihydrat und Kalkerde verändern ihn nicht. Lau- 
ront fand ihn zusammengesetzt aus: 

Gefunden. Atome. Berechnet. Atome, Berechnet. 

Kohlenstoff 81,0 7 81,096 15 82,1 

Wasserstoff 3,6 4 3,776 8 3,5 

Sauerstoff 15,4 1 15,128 2 14,4, 

= C T H 4 -j-0. Laurent berechnet die Zusammensetzung 
zu C ,s H*0*; aber diese Zusanimeusctzungsformcl weicht 
um mehr als 1 Procent im Kohlenstoff- und Sauerstoffgehalt 
vom gefuudcnen Resultat ab. 

f Producte von der Einwirkung des Chlors auf das Stein- 
kohlenlheer-Oel. Laurent destillirtc den Sleinkohlentheer 
und beendigte die Destillation, als die Masse in der Retorte 
zähe zu werden anfing. Dabei ging ein gelbliches Ocl über, 
welches nun der Gegenstand der Untersuchung wurde. Es 
wurdo 12 Stunden lang Chlorgas hindurch geleitet und da- 
rauf abgekühlt, wobei Naphthalin anschoss. Es wurde fil- 
trirt, Chlorgas 2 ganze Tage lang aufs Neue hindurch ge- 
leitet, bisü° abgckühlt und mehrere Stunden lang sich selbst 
überlassen, wobei sich festes Naphtalinchlorid abschied. Das 
Flüssige wurde davon abgeschieden und destillirt. Dabei 
ging anfänglich viel Chlor gasförmig weg. Darauf destillirte 
das Ocl mit Salzsäure begleitet über. Endlich blieb in der 
Retorte eine zähe und braune Substanz, und dann wurde 
die Destillation beendet. 

Das destillirte Oel wurde in kleinen Mengen nach ein- 
ander mit concentrirlcr Schwefelsäure vermischt und ge- 
schüttelt, was so lauge fortgesetzt wurde, als ein neuer Zu- 
satz von Schwefelsäure noch die Entwickelung von Salz- 
säuregas veranlasste. Darauf wurde die Schwefelsäure ab- 
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geschieden und das Oel mit Wasser, gewaschen. Beim Aus- 
treiben der Salzsäure nahm die Schwefelsäure aus dem Oe! 
eine Substanz auf, durch welche sie eine Rosenfarbe bekam. 
Diese Substanz wurde aus der Säure durch Alkali gefällt 
und sie besass einen unerträglichen Geruch. Weitere Ve- 
suchc wurden damit nicht angestellt, wiewohl ihre basisches 
Characterc ein weit höheres Interesse darzubicten scheinen, 
als der von der Schwefelsäure nicht aufgenommene TheiL 

Dieser letztere Theil wurde durch flüssiges kaust isci» 
Ammouiak in eine weissc, halbfeste Masse verwandelt, i» 
welcher kochendes Wasser ein Ammoniaksalz auszog. Da? 
ungelöste war ein braunes Oel, welches mit neuem Ammo- 
niak eine neue Portion desselben Salzes gab und ein braune* 
Oel zurücklicss, worauf Ammoniak nicht mehr wirkte. Das 
Amraoniaksalz schoss in Körnern an. Dieses Salz besteht 
aus 2 verschiedenen Ammoniaksalzen, die mit einer roth- 
braunen Substanz verunreinigt sind, welche mit einigen Tro- 
pfen Salpetersäure ausgelallt werden kann. Wird darauf die 
Flüssigkeit filtrirt und mit verdünnter Salpetersäure bis zur 
deutlich sauren Rcaction vermischt, so fällt ein Coagulum 
von beiden Säuren nieder, ähnlich geronnener Milch, wel- 
ches auf einem Filtrum gewaschen, getrocknet und durch 
Ueberdestillirung gereinigt wird. 

Um sie zu trennen, werden die Säuren mit einer schwa- 
chen Lösung von kohlensaurem Natron gekocht, während 
man allmälig kleine Mengen von Natron zusetzt in dem 
Masc, als es gesättigt wird. Wenn dann die Flüssigkeit 
bei fortgesetztem Kochen alkalisch bleibt, so hat das Natron 
die eine Säure aufgenommen und die andere in Gestalt eines 
Oels zurückgelassen. Aus dem Natron wird die aufgelöste 
Säure wieder mit Salpetersäure ausgefällt. Diese Säure hat 
Laurent Acide chlorophenisiquo genannt. Sie besitzt fol- 
gende Eigenschaften: Sie krystallisirt in farblosen, rhombi- 
schen, uadelförmigen Prismen, sie hat einen widrigen Ge- 
ruch, der von den Händen sehr langsam verschwindet und 
sich, auf eine auch für andere beschwerliche Weise, meh- 
rere Tage erhalten kann. Sie schmilzt bei -f- 44* und kommt 
bei -f 250“ ins Kochen, wobei sie sich vollkommen in Tro- 
pfen sublimirt, die zu Gruppen von Nadeln erstarren. Von 
Wasser wird sie wenig aufgelöst, wird aber das Wasser 
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itiit ein wenig Alkohol vermischt und damit gekocht, so löst 
sich die Säure auf und schiesst beim Erkalten in langen 
Nadeln wieder an. Von Alkohol und Aether wird sie leicht 
aufgelöst. Aus der Lösung in Alkohol fällt Wasser Tropfen, 
die Alkohol enthalten und erst allmälig erstarren, wenn das 
Wasser den Alkohol aufnimmt. Schwefelsäure und Salz- 
säure wirken nicht darauf, aber Salpetersäure zersetzt sie in 
eine neue, krystallinischc, sehr flüchtige Verbindung. Chlor 
zersetzt sie in der Wärme. Sie wurde zusammengesetzt 
gefunden aus: 





Gefunden. 


Atome. 


Berechnet. 


Kohlenstoff 


35,94 


12 


35,34 


Wasserstoff 


1,99 


8 


1,93 


Chlor 


50,00 


6 


51,17 


Sauerstoff 


12,07 


3 


11,56 


Atomgewicht = 2595,11. 


Aber 


dies ist 


die wasserhaltige 



Säure — C , *H*Cl 8 0 1 -f-H; als ihr Barytsalz analysirt wurde, 
ergab sich das Atomgewicht zu 2482,4 und der Baryterde- 
gehalt in dem Salz nach dem Versuch zu 27,99 und nach 
der Rechnung zu 27,81. 

Die Salze dieser Säure verbrennen mit dem Geruch der 
Saure und lassen dabei das Radical der Base mit Chlor ver- 
bunden zurück. Die Salze der stärkeren Basen lassen bei 
der trockuen Destillation Chlorür und Kohle zurück, wäh- 
rend der grösste Theil der Säure unverändert übergeht, wo- 
bei Vs der Säure Kohlenstoff und Chlor zurückzulasseu scheint, 
während der Wasserstoff und Sauerstoff davon als Wasser 
mit 2 /s der Säure übergehen. Inzwischen möchte diese 
Angabe unter keiner anderen Bedingung gegründet sein, 
als dass zugleich Kohlensäure auf Kosten des Sauerstoffs 
der Base entwickelt würde. Die Lösung dieser Salze in 
Wasser wird durch Säuren coagulirt; selbst Kohlensäure 
scheidet ein wenig von der Säure ab. Die Salze von Kali 
und Natron sind leichtlöslich; das letztere krystallisirt in 
seideglänzenden Nadeln. Das Barytsulz ist schwerlöslich, 
kann aber auch in scideglänzenden Nadeln erhalten werden. 
Das Ammoniaksalz wird während dem Verdunsten sauer 
und schiesst in feinen, kurzen und ziemlich schwerlöslichen 
Nadeln an, die in dem Aufbewahrungsgcfäss leicht sublimi- 
ren , wenn sie vom Sonnenlichte getroffen werden. Nach 
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Laurent’s Analyse besteht dieses Salz aus 1 Doppelaloin 
Ammoniumoxyd, 2 At. Säure und 3 At. Wasser = NH 1 
+ 2C ,I H 8 Cl*O s + 3H. Mit Thonerde bildet sie eine 
■weisse, gelatinöse, mit Eiscnoxydtil oino weissc, mit Ei- 
senoxyd eine röthliche, mit Blei- und Quccksilber- 
oxyd eine weisse, und mit Silberoxyd eine gelbe Ver- 
bindung; alle diese Verbindungen sind unlöslich; die letztere 
wird beim Kocheu grünlich. 

In BctrefT der Natur dieser Säure stellte Laurent die 
Ansicht auf, dass sie ein Radical enthalte, welches er Chloro^ 
phenise nennt, und welches aus C ,2 H*C1* bestehe, entstan- 
den aus C ,2 H 12 , worin 6 Atome Wasserstoff gegen 6 Atome 
Chlor vertauscht worden wären. Um dieses Radical in isolir— 
ter Gestalt darzustellen , sättigte er Benzin mit Chlorgas im 
Sonnenlichte und erhielt Krystallo von Chlorbenzin, die mit 
dem vorher bekannten gleiche Zusammensetzung hatten, 
nemlich €R~f-€l, was Laurent mit 6 multiplicirt zu 
C 1J H n €l ,, j aber diese schmolzen erst bei + 135° bis -f- 140° 
(während dagegen die gewöhnlichen bei + 50° schmelzen), 
und bildeten sehr platte rhombische Prismen. Wenn sie in 
einer kochenden Lösung von Kalihydrat in Alkohol aufge- 
löst wurden, so fällte Wasser daraus ein farbloses Oel aus, 
welches schwerer als Wasser war, unverändert deslillirt wer- 
den konnte, sich in Alkohol und Aether löste, und von Chlor, 
Schwefelsäure und Kali nicht verändert wurde. Er fand es 



zusammengesetzt aus: 


Gefunden. 


Atome. Berechnet. 


Kohlenstoff 


39,87 


12 


40,20 


Wasserstoff 


1,72 


6 


1,64 


Chlor 


59.39 


6 


58A6 


Es war also Chloroph 


enisc. Laurent 


scheint bei dieser 



Gelegenheit vergessen zu haben, dass cs Isomerien gibt und 
dass eine gleiche Zusammensetzung nicht immer einen iden- 
tischen Körper bezeichnet; diese neue Verbindung kann, also 
vielleicht richtiger mit C*H* + 3€1, Hcxatriylsuperchlorid, 
ausgedrückt werden, und scheint das Chlorür eines Radicals 
von einer einfacheren Zusammensetzung zu sein; mit einem 
Wort, nichts anderes spricht dafür, dass cs Chlorophcniso 
ist, als dass, wenn seine Atome mit der nöthigen Zahl raul-r 
tiplicirt worden, dieselben Zahlen entstehen, wie in dem 
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zuletzt genannten. Die Nomenclatur gründet sich auf die 
Unanvveudbarkeit des Worts Benzin, an dessen Stelle er 
Phene, von q>a«w, ich leuchte, aus dein Grunde setzt, weil 
Jas Benzin seiner Meinung nach in den Gasen enthalten ist, 
die Gaslicht geben. 

Wenn man nun, anstatt, wie Laurent, eigenthümliche 
IVadicale von Kohlenstoff und Wasserstoff anzunehraen, wo 
Atome des letzteren gegen Chlor oder andere Salzbilder 
ausgetauscht werden, einen Augenblick in Erwägung zieht, 
dass die von Laurent untersuchten Säuren von der Art 
sein können, wie ßenzoeschwefelsäure, Beuzidschwefclsäure, 
u. d. , wenn sie z. B. aus C®H 3 €l 3 -j-C® H 3 0* zusammen- 
gesetzt wären, worin das letzte Glied mit Wasser und Salz- 
basen sich verbinde, so dass z. B. die Formel des Kalisal- 
zes = (K 4- C® H* O s ) C® H 3 €1 3 %vird, so enthält darin 
das Hexatriyl in beiden Gliedern Acquivalento von Sauer- 
stoff und Chlor; dadurch fallt die ganze wunderliche Lehre 
von diesen chlorhaltigen Radicalen , , und die Verbindungen 
gehen zu einer interessanten Klasse von Körpern über, für 
welche wir analoge Verbindungsarten haben. 

Acide chlorophenesiqne nennt Laurent die andere 
Säure, welche in Gestalt eines Oels zurückbleibt nnd das 
, kohlensaure Natron nicht zu zersetzen vermag. Sie ver- 
bindet sich mit Ammoniak, hat aber so wenig Verwandt- 
schaft dazu, dass es ganz davon wegdunstet. Mit Salpe- 
tersäure liefert sie dieselbe flüchtige Verbindung, wie die 
vorhergehende. Laurent gibt die Formel C 11 IJ g CI 1 -f-H 
==C # H 4 €l , -f-C , H* 0*B, worin das Iladical Hexatelryl ge- 
nannt werden kann. Aber dafür enthielt sie 2 Procent Chlor 
zuviel und ein Procent Kohlenstoff zu wenig. Er schreibt 
dies einer Einmischung von Acide clilorophe'nisique zu und 
führt zur Stütze seiner Meinung an, dass die Acide chlorophe- 
'' nisiquo durch mehr Chlor in die letztere verwandelt werde, 
G und dass saures Chlorophenisat von Ammoniak bei der trock- 
nen Destillation Salmiak und die beiden nun erwähnten Säu- 

■ ren liefere, wobei der Wasserstoff des Ammoniaks das Chlor 
aufnehme und den Wasserstoff in der Chlorophencssäure wie- 
der herstelle, die dabei in Chlorophcnissäure zurückgehe, 

■ Untersuchung der Producte von der Einwirkung der 
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Salpetersäure auf die sogenannte Acide phcnisique fand Lau- 
rent, dass dabei concentrirte Salpetersäure mit grosser Hef- 
tigkeit zersetzt wird, und dass nach mehrmaliger Cohoation 
der Säure ein krystallinischer Körper zuröckbleibt, von dem 
sich auch beim Erkalten der Säure noch etwas absetzt. Er 
wird mit Wasser gut ausgewaschen und aus Alkohol um- 
krystallisirt. Laurent nennt ihn Chlorophenyle. Er kry- 
stallisirt in unregelraäsigen Schuppen. Er ist geruchlos, 
im Wasser unlöslich, löslich in Alkohol und Aether, leicht 
schmelzbar und in glänzenden, leichten Schuppen von gelber 
Farbe sublimirbar, welche letztere aber eine Folge von par- 
tieller Zersetzung ist. Die Analyse ergab folgende Zusam- 
mensetzung : 





Gefunden. 


Atome. 


Berechnet. 


Kohlenstoff 


37,2 


8 


37,3 


Wasserstoff 


1,9 


6 


2,2 


Sauerstoff 


6,6 


1 


6,3 


Chlor 


34,3 


4 


54,2 



Er scheint zu bestehen aus 

1 At. eines organischen Oxyds — 6C-f-6H+0 

2 At. Kohlonchlorid =2C + 4 CI 

= 8C+ 6II + Ö + 4C1 

Laurent gibt dafür die Formel C*H*Cl*-j-H. Chemisch 
gebundenes Wasser darin ist nicht wahrscheinlich. 

Steinkohlengas. Bekanntlich wird das aus Steinkohlen er- 
haltene Gas zur Erleuchtung der Strassen in vielen grossen 
Städten Europa's angeweudet. Hierzu eignen sich nicht alle 
Steinkohlen gleich gut, manche geben mehr, andere weniger 
Gas. Im Allgemeinen geben sie, je reicher sie an Kohlen- 
stoff sind, um so weniger Gas. Die sogenannte Canncl-coal 
gibt am meisten. Man rechnet überhaupt in England 1000 
engl. Cubikfuss von 1 Centucr Steinkohlen ; aber diese Rech- 
nung ist zu hoch angeschlagen, denn man bekommt selten 
mehr als 900 Cubikfuss oder 4'h Cubikfuss vom Pfunde, 
und oft nicht so viel. Das Gas besteht aus: ölbildcndeta 
Gas, Kohlenwasserstoffgas im Minimum, Kohlenoxydgas, rei- 
nem Wasserstoffgas, einer Portion in diesem Gemenge ver- 
dunsteter, sehr flüchtiger Brandöle, die sich beim gewöhn- 
lichen Druck nicht daraus condensiren und zur leuchtenden 
Kraft des Gases bedeutend beitragen ; ferner kleinere Mengen 
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von Schwefelwasserstoff, Kohlensäuregas und Stickgas. Zu 
Anfang der Operation enthält das Gas das meiste ölbildeude 
* Gas und Brandöl , deren Menge dann beständig abnimmt, 
so dass zuletzt Wasserstoffgas und Kohlenoxydgas vorherr- 
schen. Henry fand, dass Gas, aus einer Gasfabrik in Lon- 
don, wo es aus Wigan-Cannel bereitet wird, eine Stunde 
iJ nach Anfang der Operation zwischen 0,680 und 0,650 spec. 
Gewicht hatte, von Chlor zu 12 bis 13 Procent condensirt 
wurde *}, indem sich ölbildendes Gas und Brandöl conden- 
sirten, und ein Gas von 0,527 bis 0,575 spec. Gewicht un- 
condensirt zurückblieb. Vor dem Zusatz von Chlor brauchte 
’ das Gasgemenge von 1,94 bis 2,17 seines Volumens Sauer- 
1 stoffgas und erzeugte von 1,06 bis 1,28 Kohleusäuregas, aber 
nach der Einwirkung des Chlors wurden 1,50 bis 1,78 Sauer- 
stoffgas verzehrt und 0,80 bis 0,92 Kohlensäurcgas gebildet. 
Als die Probe gemacht wurde, nachdem die Operation schon 
5 Stunden lang gedauert hatte, war das spec. Gewicht des 
Gases 0,5; Chlor condensirte 7 Procent davon, zur vollstän- 
digen Verbrennung brauchte es 1,66 seines Volumens Sauer- 
stoffgas und gab 0,93 Kohlensäuregas. Die Probe, welche 
10 Stunden nach Anfang der Operation genommen wurde, 
hatte 0,345 spec. Gewicht, erlitt durch Chlor keine Volum- 
verminderung, brauchte zur vollständigen Verbrennung 0,78 
Sauerstoffgas und gab 0,30 Kohlensäurcgas. Diese Probe 
brannte mit blauer, nicht leuchtender Flamme und enthielt 
ungefähr 0,60 ihres Volumens reines Wassersloffgas; das 
Uebrige ist Kohlenoxydgas, Kohlenwasserstoffgas im Mini- 
mum und Stickgas. — Bei der Anwendung des Gases zum 
Brennen muss es zuvor vom Schwefelwasserstoff, kohlen- 
sauren Ammoniak und brenzlichen Oel oder Theer befreit 
werden und zu diesem Endzweck wird es durch lange Röh- 
ren in verschiedenen Reservoiren zur Absetzung dieser Stoffe 
geleitet und zuletzt, vermittelst einer eigenen Rühranstalt, 
mit Kalkmilch geschüttelt oder durch trocknes Kalkhydrat 
geleitet, welches mit Heu oder Moos geschichtet ist, um das 
Zusammenbacken des Kalkes und dadurch bewirktes Ver- 
stopfen zu verhindern. 



*) Fyfe gibt an, dass er bei vorzüglich gutem Steinkohlengas mit Chlor 
eine Condensation von 17 Proc. gefunden habe. 
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Producto von der trocknen Destillation des 
Ozokerits. 

Malaguti hat die Producte von der Destillation der 
Bergtalgart, die man Ozokerit genannt hat, untersucht. Aus 
100 Theilen Ozokerit erhielt er: 



Gase 


10,34 


Braudöle 


74,01 


Festes Fett 


12,55 


Kohle 


3,10 



Zur Scheidung der Bestandtheile des Destillats behan- 
delte Malaguti dasselbe mit viel Aether, der ein bräun- 
liches, wachsartiges Fett ungelöst zurücklicss. Nach dem 
Abdestiliiren bis zur Hälfte setzte die Aetherlösung beim 
Erkalten noch mehr davon ab. Aus der rückständigen Lö- 
sung schied sich beim freiwilligen Verdunsten noch mehr 
ab, und am Ende blieb ein rothbrauues, klares, stinkendes 
Oel zurück, welches an der Luft allmälig seinen übelen Ge- 
ruch verlor. Dieses Oel enthält so viel Paraffin aufgelöst, 
dass es davon zwischen -f- 8® und -f 12° erstarrt. Man 
kann das Oel dann von Papier cinsaugen lassen und das 
Paraffin darauf zurück behalten, und dieses durch Auflösen 
in Alkohol und Umkrystallisiren reinigen. Das Oel, welches 
mit Aether aus dem Papier ausgezogen werden kann, ent- 
hält 2 Arten von Bramlöle, zerstörbare und indifferente, die 
durch Schütteln mit Schwefelsäure auf die Weise geschie- 
den werden, dass die zerstörbaren von der Schwefelsäure 
aufgenommen werden und diese schwärzen , während die 
indifferenten farblos oben auf schwimmen. Aus diesen kann 
durch Abkühlung, noch mehr Paraffin abgeschieden werden. 
Vor dieser Theilung ist das Oel im Durchsehen rothbraun 
und im reflectirten Licht grünlich, wovon auch der Ozo- 
kerit selbst einen geringen Schein zeigt. 

Der wachsartigo Stoff kann durch Auflösen in Aether 
und Absetzen daraus von dem damit vereinigten braunen 
Oel und vielleicht von Brandharz gereinigt werden, wodurch 
er farblos und leichter schmelzbar wird. Vor der Behand- 
lung mit Aether schmilzt er zwischen -f- 75° und -f- 77° zu 
einem rothbrauuen Liquidum, nachdem er aber völlig ge- 
reinigt und farblos geworden ist, schmilzt er zwischen -f- 56° 
und -J- 57° zu einem farblosen Liquidum, welches zu einer 
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ialb durchscheinenden, im Bruch faserigen Masse erstarrt, die 
m Ansehen dem Wallrath gleicht. Sein spcc. Gewicht ist 
>,904 bei -|- 17°. Durch diese Verhältnisse unterscheidet er 
sich deutlich vom Paraffin, welches leichter schmelzbar und 
schwerer ist. Von kaltem Alkohol wird er schwierig, leich- 
ter von kochendem und wasserfreiem aufgelöst, aus welcher 
Ldösung er beim Erkalten in Blättern krystallisirt , die nach 
dem Herausuehmcn und Trocknen Silberglanz haben. Von 
Aether wird er in der Kälte wenig, in der Siedhitze aber 
etwas mehr aufgelöst und fällt daraus beim Erkalten in weis- 
sen Flocken nieder. Er kann bei + 300“ dcstillirt werden, 
zersetzt sich dabei aber theilweise in dieselben Producte, 
wie der Ozokerit. Nach der Analyse besteht er aus: 86,0 
Kohlenstoff und 14,0 Wasserstoff = CH*. Da er also mit 
dem Ozokerit und dem Paraffin gleiche Zusammensetzung 
hat, so ist es klar, dass die übrigen Destillationsproducte 
ebenfalls polymerische Modificationen von CH* seiu müssen. 

Producte von der trocknen Destillation des 
Alaunschiefers (Ampclit, Brongniart). 

Bei der Destillation verschiedener Alaunschiefer hat man 
bemerkt, dass unter den Brandölen sich Paraffin und Kreo- 
sot befinden. Aber eine eigentlich durchgeführle Untersu- 
chung darüber fehlt noch. Laurent hat über die Brandöle, 
welche bei dieser Gelegenheit erhalten werden, einige Ver- 
suche angcstellt. Ihr Sicdepunct variirt zwischen -}- 80° und 
-f- 300°. Durch fractionirte Destillation hat Laurent sie 
in Ocle von ungleicher Flüchtigkeit getrennt, ohne jedoch 
eins von bestimmtem Siedepuncte zu erhalten. Das Oel, 
welches zwischen -|- 80° und -f- 85° destillirte und nach 
lleichenbach's Methode zuerst mit Schwefelsäure und 
darauf mit Kalihydrat behandelt worden war, bcsass einige 
Achnlichkeit mit Petroleum, 0,714 spec. Gewicht, setzte bei 
— 20° nichts Festes ab, löste sich schwierig in Alkohol, aber 
leicht in Aether, wurde weder von Säuren , selbst nicht Sal- 
petersäure, noch Kalihydrat, angegriffen und bestand aus CH*. 
Was nachher bis zu 125° kam, war ihm sehr ähnlich. 
Was bei -f- 169° destillirte, glich dem Eupion, so wie die- 
ses nach Reichenbach ’s Methode aus Brandölen von 
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«* 

Holz bereitet wird, und bestand aus 86,6 Kohlenstoff und 
14,5 Wasserstoff. 

Wird das Oel, welches zwischen den Siedepuncten +120° 
und -f 125® erhalten wird, mit concentrirtcr Schwefelsäure 
destillirt, so geht mit der Säure ein Oel über, welches leich- 
ter als Wasser ist und in der Retorte bleibt ein gelbliches 
Oel, welches schwerer als Wasser ist. Dieses letztere ist 
nicht untersucht worden. Das erstere kocht zwischen -f- 120° 
und -{-121*, und ist nach der Behandlung mit Schwefelsäure 
und Kalihydrat farblos, wenig riechend, 'und von 0,753 spec. 
Gewicht. Es wird von Säuren nicht angegriffen, löst sich 
wenig in Alkohol, leicht in Aether. Es bestand aus 86,2 
Kohlenstoff und 13,6 Wasserstoff, was mit keiner bestimm- 
ten Zusammensetzung vereinbar ist und zwischen C*°H 4 * 
und C* # H** liegt. Es ist also wahrscheinlich noch ein Ge- 
menge, ungeachtet seines fixen Siedepunctes. — Das ganze 
Gemenge aller Oele von ungleicher Flüchtigkeit zwischen 
-f- 80° und + 350° enthielt 86,5 Kohlenstoff und 13,5 Was- 
serstoff. 

Ampelinsäure , (von Ampelit, Alaunschiefer), ist ein sau- 
rer Körper, welchen Laurent in geringer 31 enge erhielt, 
als er die Oele, welche übcrdestillirtcn, bis der Kochpuuct 
auf -f-450 0 gestiegen war, zusammen mit concentrirler Salpe- 
tersäure destillirte, bis ein grosser Theil der Säure überge- 
gangen war. Als darauf die in der Retorte zurückgebliebene 
sauro Flüssigkeit ausgegossen und noch weiter verdunstet 
worden war, setzte sich die Ampelinsäure in weissen Flocken 
ab, dio mit kaltem Wasser gewaschen und dann sublimirt 
wurden. Sie ist farblos, geruchlos, schmilzt über -f- 260°, 
sublimirt sich dem Anschein nach als ein Pulver, welches 
sich aber unter dem Mikroscop aus Nadeln bestehend zeigt, 
ist unlöslich in kaltem und wenig löslich in kochendem Was- 
ser, leichtlöslich in Alkohol und Aether, röthet schwach das 
Lackmuspapicr, wird vou warmer concentrirter Schwefel- 
säure aufgelöst und daraus durch Wasser gefällt. Auf glü- 
hende Kohlen geworfen, wird zwar ein Theil davon subli- 
mirt, ein anderer Theil aber zersetzt, wobei sie wie stick- 
stoffhaltige Substanzen, die durch Behandlung mit Salpeter- 
säure entstanden sind, riecht. Sie ist nicht analysirt wor- 
den. Mit den Alkalien bildet sie leichtlösliche Salze. Die 

Säure 
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Säure fallt daraus duroh stärkere Säuren uieder, auch wenn 
die Lösungen sehr verdünnt sind. 

Ampelin nennt Laurent eine andere Substanz, die er- 
halten wird, wenn die zwischen -f- 200° und -f- 280° destil— 
lirenden Oele, nach dem Schütteln mit Schwefelsäure und 
Waschen mit Wasser, mit wenigem in Wasser aufgelöstem 
Kalihydrat bchaudelt werden, womit das Ocl von Zeit zu 
Zeit 24 Stunden lang wohl umgeschüttelt wird. Das Oel 
scheidet sich an Volum vermindert obenauf ab. Aus der 
Kalilösung scheidet Schwefelsäure ein Ocl ab, welches mau 
von der Flüssigkeit vorsichtig ahgicsst. Der grössere Theil 
dieses Ocls ist in der 20fachen Gewichtsmenge Wassers 
auflöslich, mit Zurücklassung eines der unlöslichen Brandöle. 
Die Lösung in Wasser enthält das Arapelin, welches dar- 
aus durch Schwefelsäure, so wie auch durch mehrere an- 
dere Säuren und Salze ansgefällt werden kann, weil cs in 
einem mit Säuren oder Salzen , selbst mit kohlcnsaurcn Al- 
kalien, versetzten Wasser wenig oder nicht löslich ist. Die- 
ses Oel, dessen Geschmack und Geruch nicht angegeben 
worden , ist gelblich , erstarrt nicht bei — 20° mid löst sich 
in Alkohol und Aether. Bei der Destillation wird cs zer- 
setzt, dabei liefert es ein farbloses Oel und lässt Kohle zu- 
rück. Salpetersäure zersetzt cs mit Heftigkeit und man er- 
hält Oxalsäure und eine zähe braune Substanz. Laurent 
gibt an, dass es Achnlichkeit mit Kreosot habe. Wahr- 
scheinlich ist es ein Gemenge von mehreren, mit Kali ver- 
bindbaren, eiektronegativen Brandölen. 

Dcstillationsproducte von fetten Oelcn. 

Das Allgemeine über die Destillation der fetten Oele 
habe ich bereits Bd. VI. p. 481 angoführt. Es werden dabei 
Brandöle in grosser Menge erzeugt. Diese sind von einer 
flüchtigen Substanz begleitet, welche Nase und Augen im 
höchsten Grade reizt, gerade so wie der Aldehyd; aber der 
Geruch dieser Substauz ist von dem des Aldehyds gänzlich 
verschieden. Brandes hat sie zu isoliren gesucht und nennt 
sie Acroleiil , von acris, scharf, und Oleum. Er hat mir eine 
Portion von diesem Acrolein mitgetheilt. Sein reizender 
Geruch Hess mich sogleich an Aldehyd denken, weshalb 
VIIL 42 
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ich cs mit kaustischem Ammoniak mischte und das Gemisch 
umschüttelte. Im Augenblick war der Geruch verschwun- 
den, ein farbloses, durchaus nicht scharf riechendes Oel nebst 
einer geringen Menge einer festen weissen Substanz wurde 
abgeschieden und die reizende Substanz von dem Ammoniak 
aufgeuommen, woraus sie mittelst einer Säure wieder ab- 
geschieden werden konnte, indem das Liquidum, ohne dass 
daraus etwas ausgefällt wurde, den scharfen Geruch wieder 
aunahm. Ich stellte die Ammoniaklösung über Schwefelsäure 
in eine Evaporationsglocke , worin sie zu einer syrupdicken 
Flüssigkeit oinlrockncte , die aller Wahrscheiulichkeit nach 
ein höher oxydirles Product war, und beim Vermischen mit 
freier Säure nur Spuren von dem stechenden Geruch gab. 
Aus diesen Rcactiousprobeu scheint zu folgen, dass das 
Acrolein ein dem Aldehyd analoger Körper ist, der sich mit 
Ammoniak verbindet und in dieser Verbindung durch den 
Zutritt der Luft oxydirt und verändert wird. Mau sieht leicht 
ein, dass eine genauere Untersuchung dieses Körpers, wel- 
cher sich vielleicht zu einer der bekannten Pflanzensäuren, 
z. B. Bcrnsteiusäure oder Ameisensäure, verhält, wie der 
Aldehyd zur Essigsäure, wichtige theoretische Resultate ge- 
ben kann. 

Hess hat gefunden, dass die Braudöle, welche bei der 
Destillation der fetten Oelo erhalten werden, von zweierlei 
Art siud. Die eine Art davon lässt sich leicht zerstören 
durch oxydireude Körper, wie durch Luft, von der sie ver- 
harzt werden, durch Schwefelsäure, Salpetersäure, schwe- 
felsaures Eisenoxyd u. s. w. Die audere Art verhält sich 
indifferent und wird von oxydireuden Rcagcnticn weuig ver- 
ändert. Mau kann sie durch die Benennungen zerstörbare 
und indifferente Braudöle unterscheiden. Die letzteren 
werden besonders im Anfänge, und die ersteren gegen das 
Ende der Destillation gebildet. Jede dieser Klassen wird 
von flüchtigen Ocion von verschiedenem Kochpunct und spec. 
Gewicht ausgemacht, die mit einander so vermischt sind, 
dass sic nicht vermöge ihrer ungleichen Flüchtigkeit sicher 
von einander zu scheiden sind. Beide Arten haben nach 
Hess einerlei Zusammensetzung und bestehen aus doppelt 
so vielen Atomen Wasserstoff als Kohlenstoff, d. h. sic ha- 
ben dieselbe procentischo Zusammensetzung, wie das ölbil- 
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dende Gas. Ihre verschiedenen Eigenschaften liegen also 
in ihrer verschiedenen Atom-Anordnung, wodurch gowisso 
derselben durch den Einfluss von tteagentien leicht zu an- 
deren Verbindungen zerfallen, während andere dagegen die- 
sen widerstehen. Ihre verschiedene Flüchtigkeit "und ihr' 
verschiedenes spec. Gewicht beruht wahrscheinlich auf ih- 
rem höheren Atomgewicht, d. h. auf der grösseren Anzahl 
von Atomen von Kohlenstoff und Wasserstoff, die in jedes 
Atom eingehen. 

Vor Hess halte Faraday eine Gelegenheit, die flüch- 
tigsfen derjenigen Brandöle zu untersuchen, welche bei der 
trocknen Destillation der Gele gebildet werden, und er hat 
diese Untersuchung mit einer Vollständigkeit und Genauig- 
keit ausgefuhrt, die seine Arbeit zu einem Meisterstück 
machen. Man versuchte nemlich in England im Grossen die 
Gase, weiche bei dieser Destillation gebildet werden, mit 
einem Druck von 30 Atmosphären zu eomprimiren, um sie 
hierauf in kleinen tragbaren Gasbehältern zur Gaserlcuch- 
tung anzuwenden. Bei dieser Zusammcnprcssung conden- 
sirten sich die flüchtigsten Braudöle, welche in dem Gas ab- 
geduustet waren und deren Tension durch den Druck auf- 
gehoben wurde. Von 1000 englischen Cuhikfuss Gas erhält 
man ungefähr 231 engl. Cubikzoll von dieser condensirten 
Flüssigkeit. S,o ist bisweilen farblos, bisweilen unklar, o e lb 
o er braun beim Durchsehen, und grün im zurückfalleirden 
Lichte; sie hat den Geruch des Gases, verflüchtigt sich 
schnell und gcrätli durch wenige Grade erhöhte Temperatur 
loicht ins Kochen. Beim Ausgiessen braust sie wie Cham- 
pagner und gibt einen vorher condensirten, sehr flüchtigen 
Bestaudtheil ab; sie kann aber in einer mit einem Korke 
verschlossenen Flasche, von selbst dünnem Glase aufbe 
wahrt werden, ohne Gefahr des Zersprengen« der Flasche’ 
Ihr spec; Gewicht ist 0 , 821 . Bei - 18 » wird sie noch nicht 
fest. Sie ,st nicht ,n Wasser auflöslich, leicht auflöslich 
aber in Alkohol, Aether, fetten und flüchtigen Oelen. Sie 
reagirt nicht auf Pflanzcnfarbeii, verbindet sich nicht mitAl- 
kahen, und wird nicht davon verändert, ebenso auch nicht 
von Salzsaure. Mit Salpetersäure gibt sie Blausäure und mit 
c »e elsaurc verbindet sio sich begierig, ohne alle Ent- 
wickelung von schwefliger Säure. Diese Flüssigkeit ist ein 

42 * 
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Gemenge von mehreren flüchtigen Oelen, die sich in ihren 
äusseren Eigenschaften, in der Brennbarkeit und in der leuch- 
tenden, ruscndcu Flamme, womit sie verbrennen, einander 
ähnlich sind ; sie können aber von einander getrennt werden, 
wiewohl nur unvollkommen, durch die ungleichen Tempera- 
turen, wobei sie sich verflüchtigen. Wird die Flüssigkeit 
in dem Augenblicke, wo sie, bei einer Pression von 30 bis 
20 Atmosphären im Reservoir, ausfliesst , in einem Destilla- 
tionsapparat mit Vorlage aufgesammelt, bis zu — 18° abge- 
kühlt, und dann bei der Wärme der Hand destillirt, so geht 
fein Theil der aufgesammelten Flüssigkeit bei dieser Tem- 
peratur über und condcnsirt sich in der abgckühlten Vor- 
lage. Hat man den Apparat durch eine Gasleitungsröhre 
mit der Quecksilber wanne in Verbindung gesetzt, so be- 
kommt man eine sehr unbedeutende Portion davon in Gas- 
form. Erwärmt man diese Flüssigkeit in einem Wasserbade, 
so fäugt sie bei -{- 15° ,5 an zu kochen, und während des 
Kochens steigt der Kochpunct beständig, so dass er, che 
uoch Yio von der Flüssigkeit übcrdestillirt ist, bis zu -f- 38“ 
gestiegen ist. Er steigt dann noch höher und kommt bis 
zu -)- 120°, ehe noch alles überdestillirt ist. Bei diesen Ver- 
suchen blieb der Kochpunct am längsten zwischen -f- 80° und 
87 ü unverändert, so dass dies einige Hoffnung gab, dass 
sich in den Destillationsproducten zwischen diesen Koch- 
puncten eine bestimmte Verbindung besonders erhalten Hesse, 
und durch beharrliche Bemühungen gelang es Faraday, 
von den übrigen drei besondere Verbindungen abzuscheiden, 
nämlich : 

1) Triyl , C*H* (Faraday’s Bicarburet of Hy- 
drogen). Diese Substanz wurde erhalten, als das Destil- 
lationsproduct, bei ungefähr -f 85° Kochpunct, für sich auf- 
gesammelt und bis zu — 18° abgckühlt wurde; hierbei bil- 
deten sich darin Krystaile (das Destillat bei -}- 80° erstarrte 
zur Hälfte, das bei -f-88 u wurde durchaus fest); mittelst ei- 
ner abgckühlten, zugeschmolzencn Glasröhre wurde das Er- 
starrte zusammengedrüdkt und die Flüssigkeit abgegossen. 
Es wurde nun wieder geschmolzen, wieder abgckühlt, und 
nun zwischen erkältetem Löschpapicr nusgepresst, zuerst in 
dem Glasgefässe, und dann in einer ebenfalls erkälteten Bra— 
manschen Presse , uni auf dieselbe Art, wie man bei den 
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Oeleu Stearin von Elain trennt, den erstarrten Theil von 
dem noch flüssigen zu trennen. Der auf diese Weise er- 
haltene Körper ist über 0® flüssig. Er riecht wie das Gas, 
woraus er condensirt wurde, aber zugleich etwas nach bit- 
ten» Mandeln. Sein spec. Gewicht bei -f 15° ist gegen 0,85. 
Bei 0“ wird er fest, schmilzt aber nicht eher als bei -f- 
Im Gestehungs- Momente zieht er sich von 9 zu 8 Volum 
zusammen; sein spec. Gewicht in fester Form ist also 0,956. 
In fester Form ist er durchsichtig oder weiss, hart, unge- 
fähr wie Zucker, spröde und pulverig. An der Luft verfliegt 
er ohne Rückstand. In Glas kocht er bei -}- 85°, 5. Das 
spec. Gewicht seines Gases, auf -p 15°, 6 reducirt, ist 2,752. 
Er ist Nichtleiter der Elektricität. In Wasser ist er wenig 
auflöslich, leicht und in Menge aber in Alkohol, Acther, fet- 
ten und flüchtigen Oclen. Die Auflösung in Alkohol wird 
von Wasser gefällt. Er brennt mit einer klaren Flamme 
und vielem Rauch, und verdampft in Sauerstoffgas in hin- 
länglicher Menge, um es explodireud zti machen. Durch eine 
glühende Röhre geleitet, setzt er Kohle ab und verwandelt 
sich in Kohlenwasserstoflgas. Im Sonnenlichte absorbirt er 
Chlor, wobei sich salzsaurcs Gas und eine feste und eine 
flüssige Verbindung mit Chlor bildet, welche Faraday nicht 
untersucht hat. Jod löst sich darin in geringer Menge mit 
rother Farbe auf, ohne ihn aber zu verändern. Kalium wirkt 
nicht darauf bei + 85°, 5; eben so wenig kaustischo oder 
kohlensaure Alkalien. Salpetersäure greift denselben au und 
färbt sich roth. Der von der Flüssigkeit unaufgelösto Theil 
wird beim Erstarren schön roth, aber beim Schmelzen farb- 
los, und verändert sich nicht beim Waschen. Die Einwir- 
kung der Schwefelsäure darauf ist sehr merkwürdig. Die 
Säure verbindet sich damit, ohne sich zu zersetzen, es ent- 
steht wenig Wärme, die Säure wird hellgelb, und die ei- 
gentliche Verbindung schwimmt klar und farblos oben auf. 
Sie wird nicht von Wasser oder neuen Portionen Schwefel- 
säure verändert; bei 1° gesteht sio zu eiucr weissen, den- 
dritisch krystallinischen Masse, wird von Alkohol aufgelöst, 
von Wasser daraus gefällt, und bei Zusatz von mehr Was- 
ser wieder aufgelöst. Sie schwimmt auf Wasser. 

F araday analysirte diese Körper durch Verbrennung so- 
wohl mit Kupferoxyd, als auch mit Sauerstoflgas. 1 Volum 
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davon nahm 7 Vt Volumen Sauerstoffgas auf und bildete 6 Vo- 
lumen Kohlensäuregas, die 3 Volumen gasförmigen Kohlen- 
stoff enthalten. 1 */i Volumen Sauerstoffgas waren zur Bil- 
dung von Wasser verwandt worden, dessen Wasscrstoff- 
gehalt das doppelte Volum von dem des Sauerstoffgases be- 
trägt, oder ebenfalls 3 Volumen. Es besteht also aus: 

3 Volumen Kohlengas 2,5284 
3 Volumen Wasserstoffgas 0,2064 

Verdichtet zu 1 Volum Triylgas 2,7348. 

Die Flüssigkeit, welche bei Festtverdung der vorigen 
Verbindung durch Kälte erhalten wurde, konnte nicht in feste 
Gestalt gebracht worden. Ihr Kochpuuct war constant bei 
-f- 8ö°,5. Ihr spec. Gewicht bei -f* 15*, 6 ist 0,86. Das spec. 
Gewicht ihres Gases war 2,9756 bis 3,027 (nach Fara- 
day das 43,25 bis 44 fache des Wasserstoffs). Schwefelsäure 
greift dieselbe heftiger an, die Säure wird dunkel und dick, 
unter Wärme-Entwickelung, während sich eine gelbe, durch- 
sichtige Flüssigkeit abscheidet. Bei der Analyse gab sio 
ein Gewichtstheil Wasserstoff, verbunden mit 8,764 Th. Koh- 
lenstoff. Dies nährt sich 3 C -f- 3 H. Aber cs kann diese 
Zusammensetzung nicht haben, wenn man sein spec. Gew. 
in Betracht zieht. Bestände es aus 3 Volumen Kohlengas 
und 5 Volumen Wasserstoffgas, verdichtet zu 1 Volum, so 
hätte es 2,9724 spec. Gewicht, was nahe mit dem überein- 
stimmt, was Faraday durch Versuche fand. Aber nach 
der Analyse besteht es aus 89,75 Kohlenstoff und 10,25 
Wasserstoff, während es nach der Formel C S H* 88,0 Koh- 
lenstoff und 12,0 Wasserstoff enthalten müsste. Aus seinem 
Verhalten zur Schwefelsäure ist cs klar, dass es ein Gemcugo 
von 2 gewesen ist, wovon das eine die Schwefelsäure schwärzt 
und das andere davon in chemischer Verbindung mit der 
Säure abgeschieden wird ; durch Untersuchung dieser Ver- 
bindung wäre das Verhalten gewiss ausgemittelt gewesen. 

2) Diletryl , C*H 4 . Die bei der Wärme der Hand über- 
destillirte und bei — 18* condcnsirte Flüssigkeit ist so flüch- 
tig, dass sie unter dem Gefrierpunct kocht, und bei dieser, 
so wie bei allen Temperaturen darüber, ist sie gasförmig. 
Faraday fand sein spec. Gewicht = 1,926. Dadurch, dass 
ein bekanntes Gewicht davon in eine graduirte und hcrmc- 
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tisch verschlossene Ginsröhre gebracht, und dann in der Luft 
von 12° Temperatur gelassen und mit dem Raume vergli- 
chen wurde, den ein gleiches Gewicht Wassers einuahm, 
wurde ausgemiltelt, dass bei dieser Temperatur ihr spec. 
Gewicht 0,627 sein musste, uud dass sie also der leichteste 
aller bekannten, nicht gasförmigen Körper ist. Ihr Gas wird 
in geringer Menge von Wasser absorbirt. Alkohol saugt 
diesen Körper in grosser Menge auf, Wasser scheidet ihn 
daraus ab; da er aber sogleich in's Kochen geräth, so ent- 
weicht er mit Aufbrausen. Die Alkoholaullösung hat einen 
eigenen Geschmack und wirkt nicht auf das Lackmuspapier. 
Bnuinöl löst 6 mal sein Volum von diesem Gase auf. Al- 
kali und Salzsäure haben keine Wirkung darauf. Schwefel- 
säure absorbirt 100 mal ihr Volum davon, erhitzt sich stark, 
wird dunkel, bildet aber keine schwellige Säure, trübt sich 
beim Verdünnen, gibt aber kein Gas. Es wird eine perma- 
nente Verbindung der Säure mit Kohlenstoff und Wasser- 
stoff gebildet, welche mit Basen Verbindungen eingeht und 
besondere Salze bildet. 

Ein Volum von diesem Gase erforderte 6 Volumen Saucr- 
stofFgas, um vollständig zu verbrennen, und gab 4 Voluraeu 
Kohlensäuregas, wobei 2 Volumen Sauerstolfgas zur Bildung 
von Wasser verwendet wurden *). Es besteht in Gas- 
form aus: 

2 Volumen Kohlengas 1,6856 

4 Volumen Wasserstoffgas 0,2752 

Verdichtet zu 1 Volum Ditetrylgas 1,9608. 

Seiu Atomgewicht ist = 177,835, aber sein Acquiva- 
lent oder doppeltes Atomgewicht ist = 355,67. Es ist also 
doppelt so schwer, als das Elayl; aber es verbindet sich 
gleich diesem mit Chlor, und wahrscheinlich auch mit Brom 
und Jod, zu einer eigenthümlichen Actherart. 



*) Das von Faraday angegebene Resultat ist: 

Gas 1,1 

SauerstolTgas 6,3 

gaben: 

Kohlensäuregas 4,3. 

Die Volum Verminderung bei der Verbrennung durch den elektrischen 
Funken = 3:1. 
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Ditelrylchloriir , wird erhalten, wenn man 

Chlorgas mit dem Gas von Ditetryl vermischt. Die Ver- 
einigung geschieht, unter Wärmeentwickolung, zu gleichen 
Volumen, und es bildet sich eine farblose, klare, ätherartige 
Flüssigkeit von süsslichem, hintennach bitter aromatischem, 
anhaltendem Geschmack. In Wasser sank sie unter. Sie 
konnte also nicht mit dem Elaylchlorür identisch sein, weil 
sic auf jedes Atom Chlor doppelt so viel Kohlenstoff und 
Wasserstoff enthält, als jenes. In dem Sonnenlichte einer 
Atmosphäre von Chlorgas ausgesetzt, bildete sich langsam 
Salzsäuregas und eine zähe, dreifache Verbindung von Chlor, 
Kohlenstoff und Wasserstoff, aber kein Chlorkohlenstoff. Es 
besteht aus: 

Atome. Procent. 

Kohlenstoff 4 38,299 

Wasserstoff 8 6,253 

Chlor 2 55,448 

= C 4 H* + 2C1. Atomgewicht =*= 798,322. Wir haben nun 
eine Reihe von ätherartigen Chlorürcu, nämlich: 

Elaylchlorür = C 1 II* €1 
Methylchlorür =C 2 H B €1 
Ditetrylchlorür = C 4 H 8 CI 
Aethylchlorür = C 4 H'°€I, 

und sicher wird diese Reihe mit der Zeit noch verlängert 
werden. 

Durch einen sehr ingeniösen Versuch bestimmte er, dass 
von den Körpern, welche neben dem ölbildcnden Gase bei 
der zerstörenden Destillation von fettem Oele erhalten wer- 
den, der flüchtigste bei -f- 15°, 6 keine grössere Tension als 
von 4 Atmosphären hat, und dass cs zwischen diesem und 
dem ölbildenden Gase, welches sich nicht condensiren lässt, 
kein Zwischenglied gibt. 

Um wenigstens vergleichungsweise eine Vorstellung von 
der Zusammensetzung der flüchtigen Oele zu bekommen, die 
bei der Destillation der condensirten Flüssigkeit in den Oel- 
gas-Reservoiren, bei verschiedenen Temperaturen, überdestil- 
lirten, stellte Faraday Verbrennungs-Versuche auf die Weise 
an, dass er sie in Dampfgestalt über glühendes Kupferoxyd 
leitete, und die erhaltenen Quantitäten von Kohlensäuregas 
und Wasser verglich. Da diese Oele nicht als besondere 
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Verbindungen betrachtet werden konnten, sondern ein jedes 
ein Gemenge von wenigstens zwei, vielleicht noch mehreren 
sein musste, so können diese Resultate in keinem Verhält- 
uiss zu den bestimmten Proportionen stehen, aber sie zeigen 
wenigstens die Grenzen, zwischen welchen die Verbindungen 
standen. Folgende Aursteilung gibt das Verhältnis an: 



Kochpankt. 


Gewicht 

des Wasserstoffs. 


Gewicht 

des Kohlenstoffs. 


+ 60° 


4 t 


7,o8 


65,5 


i 1 


8,38 


71,0 


l 


7,90 


80.0 


l 


8,25 


87'8 


t 


8,76 


93,3 


i 


9,17 


98,9 


l 


8,91 


104,4 


l 


8,46 



Nach diesen Zahlen hat man im Anfänge nahe 3 Atome 



Kohlenstoff auf 4 Atome Wasserstoff, gegen das Ende nähert 
sich das Verhältnis gleichen Atomen von jedem, ohne dass 
es jedoch erreicht wird. Diese Umstände scheinen auszu- 
weisen, dass sie Gemenge von verschiedenen flüchtigen Ver- 
bindungen der Formel CH* mit der Formel CH sind. 

Die Anwendbarkeit dieser flüchtigen Oele kann von Be- 
deutung werden. Es ist klar, dass hauptsächlich sie zur 
leuchtenden Kraft des nicht comprirairten Gases beitragen, 
und dass ihre Absetzung aus dem comprimirten ein Verlust 
ist. Luft, worin man ein Licht bis zur Verzehrung des 
Sauerstoffs brennen liess, und iu welcher man dann eine 
Portion des weniger flüchtigen Oeles verdampfen liess, brennt 
dann klar und leuchtend, wenn man sie aus einer weiten 
Oeffnung ausströmen lässt und da entzündet. Kohlenwasser- 
stoffgas (CH 4 ), welches mit blauer, nicht leuchtender Flamme 
brennt, gibt sogleich eine leuchtende Flamme, wenn es mit 
diesem Oele in Berührung kommt. Es ist also bei der Un- 
tersuchung dieser Gase von Wichtigkeit, bestimmen zu kön- 
nen, wie viel condcnsirbares Gas sie enthalten. Dies ge- 
schieht am leichtesten mit Schwefelsäure. Sie absorrirt wohl 
auch ölbildendes Gas, von dem sie, nach Faraday, das 
7fache Volum aufnehmeu kann, aber dies geht langsam, 
und wenn das Gas mit anderen gemengt ist, so ist die Ab- 
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Sorption von einigen Stunden unmerklich ; aber in so viel 
Zeit nimmt die Säure das condensirbare Gas vollständig auf. 
Farad ay wendete ungefähr 6 Procent vom Volum des Gases 
an concentrirter Schwefelsäure über Quecksilber an, und fand 
so in gewöhnlichem Oelgas gegen 22,5 Proc., in comprimir— 
tem Gas, welches einen Theil seines Oels verloren hat, un- 
gefähr 18 Procent, und in Steinkohlengas 3,25 Proceut. Man 
kann auch Baumöl anweuden, das inan zuvor mit ölbilden- 
dem Gas schüttelt, und daun in das Gasgemeuge bringt. 
Es condensirt 6 mal sein Volum vom Gase der flüchtigsten 
Verbindung, und mehr von dem der anderen. — Diese flüch- 
tigen Oele sind ausserdem ein vortreffliches Auflösungsmit- 
tel für Cautchouc und übertreffen dariu alle anderen. 

Verschiedene Brandöle dieser Art werden in der Phar- 
macie gebraucht, wie z. B. unter den folgenden das Ziegel- 
steinöl und Wachsöl. 

Ziegelstein öl (Oleum lateritium , Ol. philosopho- 
rum) wird ein brenzliches Ocl genannt, welches aus Baumöl 
bereitet wird, dadurch, dass man glühende Ziegelsteinstücke 
in das Oel taucht und sich ihre Poren damit vollsaugcn lässt, 
worauf man die Steinstücke in eine eiserne Retorte bringt 
und destillirt. Dieses Verfahren hat zum Endzweck, das 
Ueberkochen zu umgehen, welches fast unmöglich zu ver- 
meiden ist, wenn man das Oel für sich bei raschem Feuer 
destillirt. Das erhaltene Oel ist dunkelbraun, etwas dick- 
flüssig und von unangenehmem Geruch. Durch Destillation 
mit Wasser bekommt man es dünnflüssig und fast farblos. 
Das unrcctiticirte wird in der Thierheilkuude gebraucht. Das 
rectificirte soil, nach Büchner, giftig sein. 

W a c h s ö 1 ( Oleum cerao ). Man erhält es , W'enn 
gelbes, geschmolzenes Wachs mit einem gleichen Gewicht 
feingeriebenen, ungelöschten Kalkes vermischt, und diese 
Masse zu Kugeln geformt wird, die man aus einer eisernen 
Retorte destillirt. Bei dieser Destillation erhält mau, neben 
einem säuerlichen Wasser, zuerst ein gelbes, dünnflüssiges 
Oel, und hierauf, an der Stelle des Brandharzes, ein butter- 
ähnliches Oel, die man für sich mehrere Male zusammen 
umdestillirt, bis sich das übergcguDgene Oel flüssig erhält. 
Es gehört zu den am wenigsten veränderlichen, ist in Wein- 
geist sehr sctuverlöslich , etwas leichter löslich in wasscr- 
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freiem Alkohol , welcher daraus Margarinsäure •und Paraffin 
in weissen, nachher krystallinisch werdenden Flocken ab- 
scheidet. Wird das Brandöl in warmem Alkohol bis zur 
Sättigung aufgelöst und dieser langsam erkalten gelassen, 
so schicsst daraus Margarinsäure in weissen , blättrigen, 
glänzenden Schuppen an, die sich, wie Wallrath, fett an- 
fühlen und ganz geruchlos sind, wenn sie gehörig ausge- 
waschen wurden. Sie schmilzt bei -f 58°- 

Fettsäure, Acidum scbacicum, ist ein Name, der 
mehreren bei der Destillation von Oeleu und Fett erhaltenen 
Körpern gegeben worden ist, von denen man jedoch bald 
zeigte, dass sie unreine Essigsäure waren. L. v. Crell 
hat zuerst einer Fettsäure Erwähnung gethan. Thenard 
zeigte, dass bei dieser Gelegenheit eine eigentümliche Säure 
gebildet werde, die man vorher unter dem Namen Fettsäure 
nicht verstanden habe, welcher er aber diesen Namen gab. 
Er erhielt diese Säure, als er die bei der Destillation von 
Talg erhaltenen Fettsäuren mit Wasser auskochte, worin 
sich die Fettsäure auflöste. 

Nach meinen Versuchen wird diese Säure am besten 
auf die Weise erhalten, dass mau das Destillat von einem 
fetten Oel, nach der Behandlung mit Wasser zur Abschei- 
dung von Essigsäure, mit Wasser und grobem Pulver von 
kohlensaurer Kalkerde kocht. Ist das Pulver fein, so wird 
es von dcu übergegangenen Fettsäuren zersetzt, und das 
ganze Gemenge verwandelt zu einer einzigen schleimigen 
Masse von zweifach margariusaurer und zweifach ölsaurer 
Kalkerdc, die die ganze Flüssigkeit einsaugen. Die Fett- 
säure, welche eine stärkere Säure ist, treibt die Kohlensäure 
allmälig aus dem gröberen Kalkpulvcr aus und die fettsaure 
Kalkerde löst sich in der Flüssigkeit auf. Inzwischen ist 
zur Verbindung der Säure mit der Kalkerdo ein länger fort- 
gesetztes Kochen nöthig. Die Lösung wird filtrirt, darauf 
mit Birkenkohle, die in offenem Feuer gut durchgeglüht wor- 
den ist, behandelt, um allen brenzlichen Geruch wegzuneh- 
men, und nun die Säure daraus durch Salpetersäure gefällt. 
Die gefällte Säure nimmt man auf ein Filter, wäscht sie mit 
ein wenig kaltem Wasser und löst sie in kochendem W’as- 
ser, worin sie in allen Verhältnissen auflöslich ist, auf. Beim 
Erkalten erstarrt die Flüssigkeit dadurch, dass sie sich mit 
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Krystallcn der Säure anfüllt, von denen die Mutterlauge, 
welche sehr wenig Säure aufgelöst zurückhält, abgepresst 
wird. Die Säure ist noch etwas gefärbt und muss daher 
sublimirt werden , was ungefähr mit derselben Vorsicht ge- 
schehen muss, wie bei der Benzoesäure angegeben worden 
ist. Das Sublimat ist thcils pulverförmig, theils kleinblättrig. 
Ein wenig von der Säure wird dabei leicht zersetzt unter 
Zurücklassung eines geringen kohligen Rückstandes. Rich- 
tig gereinigt ist die Säure farblos, schwach brenzlich riechend, 
voluminös und federleicht; sie schmeckt stechend, aber nicht 
besonders sauer, röthet Lackmuspapier, schmilzt zu einem 
farblosen Liquidum und erstarrt krystallinisch, sublimirt sich 
leicht, ist sehr schwcrlöslich in kaltem Wasser, löst sich 
aber in kochendem Wasser nach allen Verhältnissen und 
krystallisirt daraus in Nadclu. Sie ist leichtlöslich in Alko- 
hol, Aether, fetten und flüchtigen Ocleu, und wird durch 
Salpetersäure beim Kochen nicht zersetzt. In ihrem Ver- 
halten gleicht sio sowohl im freien wie gebundenen Zustande 
der Benzoesäure, so dass ich bei der vor 32 Jahren damit 
angestcllten Untersuchung Grund zu haben glaubte, sie für 
eine, durch Einmischung eines Products der trocknen Destil- 
lation, maskirle Benzoesäure zu halten. Die wesentlichen 
Unterschiede von der Benzoesäure sind, dass ihre Auflösung 
in warmem Wasser die Lösungen von salpetersaurem Queck- 
silberoxydul und Silberoxyd fällt, was mit der Benzoesäure 
nicht der Fall ist, so wie auch, dass sie bei der Sublimation 
sehr schwer krystallisirt und dann nur in feinen Schuppen, 
während dagegen die Benzoesäure sehr leicht anschiesst. 
Dio crstcro von diesen Verschiedenheiten beruht offenbar 
auf einer fremden Einmischung, weil, wenn die Fettsäure 
mit kohlensaurem Kali gesättigt und das wasserfreie Salz 
mit wasserfreiem Alkohol behandelt wird, es sich theilt in 
eins, welches aufgelöst wird und den grössten Thcil ausmacht, 
und in eins, das nicht aufgelöst wird. Die Säure des erste- 
ren Salzes besitzt nicht das Vermögen, in Wasser aufge- 
löst die Lösungen von Silber und Quecksilber zu fallen, wohl 
aber die Säure, welche aus dem letzteren abgeschieden wird. 
Hieraus scheint hervorzugehen; als wäre die Fettsäure ein 
Gemisch von zwei Säuren, aber ohne wiederholte Untersu- 
chung kann hierüber nichts mit Gewissheit gesagt werden. 
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Dumas hat, ohne auf diese mögliche Theilung der Fett- 
säure durch Behandlung ihres Kalisalzes mit wasserfreiem 
Alkohol Rücksicht zu nehmen, die krystaüisirte Fettsäure 
analysirt und zusammengesetzt gefunden aus: 



Gefunden. Atome. Berechnet. 



Kohlenstoff 60,28 10 59,8 

Wasserstoff 9,21 18 8,8 

Sauerstoff 30,51 4 31,4. 

Aber durch die Analyse des Silbersalzes fand er, dass 
die krystaüisirte Säure 1 Atom Wasser enthält, was durch 
das Silberoxyd ausgclricben wird. Die Zusammensetzung 
der wasserfreien Säure wird daun durch C ,0 H l * -f 30 aus- 
gedrückt. Iu 100 Theilen besteht sie aus: 



Atome. Berechnet. 

Kohlenstoff 10 65,656 

Wasserstoff 16 8,575 

Sauerstoff 3 25,769. 

Ihr Atomgewicht ist = 1164,217 und ihre Sittigungs- 
capacität = 8,59 oder ’/j ihres Sauerstoffgehalts. 

Die Fettsäure bildet mit den Basen eigentümliche Salze. 
Bei der von mir gemachten Untersuchung der Fettsäure ver- 
glich ich die Salze, welche von der durch Auflösung des 
Kalisalzes iu wasserfreiem Alkohol gereinigten Säure gebil- 
det werden, mit benzoesauren Salzen, und fand die mit Kali, 
Ammoniak, Kulkerde, Zinkoxyd, Manganoxydul, Eiseuoxy- 
dul, Eisenoxyd, Ceroxydul, Bleioxyd und Silberoxyd den 
entsprechenden benzocsauren Salzen ganz ähnlich. 



Dcstillatiousproducte der Hydroelea'insäure. 

CVergl. Bd. VI. p. 568.) 

Bei der bei gelinder Hitze vorgenommenen Destillation 
dieser Säure zerfällt sie, nach Fremy, in Kohlensäure, 
Wasser und einen ölartigen Kohlenwasserstoff. Dieser ist 
ein Gemenge von zweien, die gleich procentisch zusammen- 
gesetzt, aber ungleich flüchtig sind. Der eine, von Fremy 
Oleen genannt, siedet bei -j- 55°, der andere, das Eitlen, 
bei -)- 110“. Zur Reinigung wird das Gcmeuge beider noch 
einmal dcstillirt, wobei ciu brenzliches Ocl zurückbleibl. 
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Durch Schütteln mit verdünntem Kali werden etwa beige- 
mischte fette Säuren daraus entfernt, und durch wiederholte 
fractionirte Destillationen werden beide von einander ge- 
schieden. 

Das Oleen ist farblos, dünnflüssig, von durchdringen- 
dem, arsenikartigem, ekelhaftem Geruch, schwimmt auf 
Wasser, ist entzündbar und verbrennt mit klarer, grün ge- 
säumter Flamme. Siedepuuct = 55°. Spec. Gewicht seines 
Gases 2,875 bis 3,02. In Wasser wenig löslich, leicht 
löslich in Alkohol und Aether. Schwefelsäure wirkt nicht 
darauf. Chlor verbindet sich damit zu einem liquiden Kör- 
per von ätherartigem Geruch. Es besteht aus C-f-2H, aber 
sein Gas enthält: 

3 Vol. Kohlengas = 2,5284 

6 Vol. Wasserstoffgas = 0,4128 

Condens. zu 1 Vol. = 2,9412 

Das Elaen unterscheidet sich vom Oleen durch seinen 
höheren Siedepunct = 110°, und durch seine geringere Lös- 
lichkeit in Alkohol. Geruch und Ansehen sind aber diesel- 
ben. Es enthält doppelt so viel Wasserstoff- als Kohlen- 
stoffatome. Das spec. Gewicht seines Gases hat Fremy 
in zwei verschiedenen Versuchen bestimmt. Bei dem einen 
bekam er 4,488, und bei dem andern, mit einem sorgfältiger 
gereinigten Elae'n, 4,071. Beide sind mit der Zusammen- 
setzung vereinbar, aber nur das eine kann das richtige sein. 



Die Annahme 

4 Vol. Kohlengas = 3,3712 

8 Vol. Wasserstoffgas = 0,5504 

Condens. zu 1 Vol. Elaengas = 3,9216 

kommt dem leichteren sehr nahe. Dem schwereren aber 
näher«, sich noch mehr die folgende: 

9 Vol. Kohlcngas = 7,5852 

18 Vol. Wasserstoffgas — 1,2384 

Condens. zu 2 Vol. Elaengas = 8,8236 



woraus folgt, dass das spec. Gewicht = 4,4148 ist. 
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Das Elsen verbindet sich mit Chlor za einem liquiden, 
ätherartig riechenden Körper, der schwerer als Wasser ist. 



Er besteht aus: 


Gefanden. 


Atom«. 


Berechnet. 


Kohlenstoff 


55,64 


9 


55,1 


Wasserstoff 


9,04 


18 


9,0 


Chlor 


35,32 


2 


35,6. 



Dies stimmt ganz mit der vorigen Ansicht von der Zu- 
sammen sotzungsweise des Elacugases und mit der Annahme 
überein, dass sich dasselbe mit einem gleichen Volumen 
Chlorgas zu diesem Chlorür verbindet. Indessen soll sich, 
nach Fremy ’s Angabe, bei seiner Bereitung eine bedeutende 
Menge Salzsäure bilden, ohne dass er jedoch im Mindesten 
erklärt, wohin der entsprechende Kohlenstoff gekommen ist, — 
ein Umstand, der die Genauigkeit der obigen Analyse sehr 
zweifelhaft macht. 

Gas von fetten Oelen. 

Man wendet bekanntlich die wohlfeilen und schlech- 
teren fetten Oele zur Gasbereitung an. Dies geschieht 
durch eine Art von zerstörender Destillation, wodurch das 
Ocl fafet augenblicklich in Gas und zurückbleibendo Kohle 
verwandelt wird. Der Apparat hierzu besteht ans einem 
eisernen Cylinder, in welchen man das Oel , nachdem 
er bis zu Vs mit zerschlagenen Ziegelsteinen gefüllt und 
bis zum Glühen erhitzt worden ist, in sehr feinem Strahl 
eiuflicssen lässt, wo es sich dann in Berührung mit den 
glühenden Steinen zersetzt ; das entwickelte Gas wird 
durch Gefässe , worin sich Wasser und brenzliches Oel 
condcnsiren, zu dem Gasreservoir geleitet. Der eiserne Cy- 
linder erfüllt sich bald mit aus dem Oele abgesetzter Kohle, 
die mit den Steiuen herausgenommen werden muss ; es wer- 
den andere für eine erneuerte Operation eingebracht, zu wel- 
cher das condensirte brenzliche Oel mit dem neuen fetten 
Oel vortheilhaft verbraucht werden kann. Statt des fetten 
Oels wendet man in Schweden ohne Ausnahme Pechöl und 
dünnen Theer an. 

Bei dieser Art vou Gasbereitung ist die Temperatur 
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von besonders wichtigem Einfluss. Glüht der Eisency- 
linder, in welchen das Gel fallt, nur rothbraun, so erhält 
man weniger Gas und sehr viel brenzliches Oel, ist er- 
dagegen weissglühend , so erhält man zwar sehr viel Gas, 
welches aber mit blauer, nicht leuchtender Flamme brennt. 
Es ist daher nothwendig, den Cylindcr gerade rothglü- 
hend zu halten, wobei die Zersetzung am besten von 
statten geht und mau die grösste Ausbeute erhält. Nach 
den in England gemachten Erfahrungen erhält mau von ei- 
ner englischen Gallone fetten Oels zwischen 97 uud 100 
engl. Cuhikfuss Gas, oder nach einer runden Zahl, von 1 
Gallone 100 Cubikfuss, welches das 75öfache V olum vom 
angewandten Oel ist. 

Nach den über die Zusammensetzung dieses Gas- 
gemenges angcstelllcn Versuchen, enthält cs ungefähr 30, 

selten 40 Procent seines Volums ölbildendes Gas. und 

/ 

zuweilen nicht mehr als 18 bis 25 Procent. Gas von Theer 
und Pechöl enthält 25 Procent. Allein ausserdem enthält 
das Oelgas, wie wir oben sahen, noch eine bedeuten- 
dere Menge von einem flüchtigeren Brandöl, als das Koh- 
lengas , welches Oel mit dem ölbildenden Gas von* Chlor 
condensirt wird, und welches zum Lcnchtungsvermögcn des 
Gsses beim Verbrennen beiträgt. Henry fand, dass ein 
recht gutes, in London aus Oel bereitetes Gas 0,906 spec. 
Gewicht hatte, durch Condensiruug mit Chlor 0,38 verlor, 
2,60 Sanerstoffgas zum vollständigen Verbrennen brauchte 
und 1,5S Kohlensäuregas gab. Das nach der Condensiruug 
mit Chlor übrig bleibende Gas hatte 0,606 spec. Gewicht, 
brauchte 1,52 Sauerstofl’gas , und gab 0,91 Kohlensäure- 
gas. Ein in Manchester bereitetes, schlechteres Gas hatte 
0,758 spec. Gewicht, wurde von Chlor um 0,225 vermin- 
dert, brauchte 2,20 Sauerstoffgas , und gab 1,3 Kohlensäure. 
Das nach der Condensation mit Chlor übrig bleibende Gas 
hatte 0,616 spec. Gewicht, brauchte 4,43 Sauerstoff'gas, und 
gab 0,85 Kohlensäurcgas. Mau hat viele Versuche ge- 
macht , den Werth des Oclgases als Erleuchtungsmittcls mit 
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dem des Steinkohlengases zu vergleichen, und die Angaben 
hierüber sind erstaunlich ungleich; die Ursache davon liegt 
indessen zum Theil in der Verschiedenheit der Gasproben, 
und theils in der Ungleichheit der Verbrcnnuugsweiso. Das 
rechte Maas ist die Coudensatiou, welche Chlorgas damit 
in einem vor dem Zutritt des Lichts geschützten Gefässe be- 
wirkt, wo sich immer der relative Werth des Gases, als 
'Erleuchtungsmittels, wie die Grösse dieser Condensation 
verhält. Im Allgemeinen gibt Oelgas 2 bis 2 V* mal mehr 
Licht, als ein gleiches Volum Steinkohlengas. 

Durch eine sehr gute Untersuchung von Christison 
und Turner ist ausgemittelt worden, dass die Form und 
Area der Flamme einen so wesentlichen Einfluss auf ihr 
Leuchtvermögen hat, dass, bei gleichem Verbrauch von Gas, 
die Quantität des Lichts zwischen 1 und 6 variiren kann. 
Dies lässt sich durch einen einfachen Versuch erweisen. 
An einer Argand’schen Lampe stellt man das Glas so, dass 
die Flamme die grösstmöglichc Intensität bekommt. Sie nimmt 
hierbei an Grösse ab und gewinnt an Glanz. Vermindert 
man nun mit dem Finger unter der Central-Oeffnung den 
Luftzug, so erhöht sich die Flamme und brennt weniger leb- 
haft. Stellt mau sich zugleich mit dem Rücken nach der 
Lampe gekehrt, so sieht man das Zimmer stärker erleuch- 
tet. Die Erleuchtung wird, nach ihren Versuchen, am stärk- 
sten, wenn zu dem Gas gerado so viel Luft kommt, als zu 
seiner Verbrennung erforderlich ist, und daher nimmt die 
Flamme, wenn Gas in einer Argand’schen Vorrichtung ver- 
brennt, au Länge und Leucht vermögen in dem Grade zu, 
als der Luftzug vermindert wird, bis endlich der oberste 
Theil der Flamme braun zu brennen und zusammenzugehen 
anfängt, wo dann die Lichtmeuge abnimmt. Es wird nichts 
an Licht gewonnen, sondern im Gegentheil viel verlorn, wenn 
der Luftzutritt über diese Grenze hinaus vermehrt wird, unge- 
achtet das Verbrennen daun mit grösserer Lebhaftigkeit vor sich 
geht. Die grösste Leuchtkraft trifft ein, wenn der Luftzutritt ge- 
rado so beschaffen ist, dass er die Fiammo in der Spitze öffnet 
Ihre Versuche zeigten überdies, dass wenn, bei gleichem Luft- 
zutritt die Höhe der Flamme durch einen grossen Zufluss von 
Gas vermehrt wird, das Leuchtvermögeu in einem weit gros- 
sem Verhältniss als derVerbrauch von Gas zunimmt. 
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Producte von der Destillation des Caoutchoucs. 

In England bereitet man durch trockne Destillation des 
Caoutchoucs im Grossen ein Brandöl, welches zum Auflösen 
des Caoutchoucs ange wandtwerden soll. Es kommt im Han- 
del unter dem Namen Caoutchoucin vor. Es hat zu meh- 
reren Versuchen Anlass gegeben, sowohl in Betreff seiner 
Darstellung, als auch seiner Eigenschaften. Diese Versuche 
sind von Himly, Trommsdorff, Gregory und von Bou- 
chardat. 

H imly, dessen Versuche die ausführlichsten sind, fand, 
dass das weisso trübe Caoutchouc, welches im Handel vor- 
kemmt, nichts anderes ist, als ein Caoutchouc, welches 13,7 
Procent Wasser mechanisch cinschliesst, die es über Schwe- 
felsäure verliert; dabei, wird es dem gewöhnlichen gleich, 
aber in der Luft nimmt es wieder Wasser auf. Soll es zur 
Destillation angewendet werden , so muss man zuvor das 
Wasser austreiben. Die Destillation geschieht aus eiuer Re- 
torte von Glas in einem Sandbade, mit tubulirter Vorlage 
und mit 2 oder 3 Woulfischen Flaschen. Von diesen wer- 
den die gasförmigen Producte zuerst durch Schwefelsäure, 
am besten in dem von Licbig beschriebenen Kugelapparate 
zur organischen Analyse, und daun in einen ^Gasbehälter 
geleitet. Man leitet die Destillationsproducte, che sie in die 
Vorlage y kommen, durch ein abgekühltcs Rohr. Die gasför- 
migen Producte besitzen einen so äusserst unangenehmen 
Geruch, dass er nicht zu ertragen ist, wenn man sie nicht 
durch Schwefelsäure leitet, welche das Riechende absorbirt 
und zerstört. Anfänglich kommt ein Gemenge von Kohlen- 
säuregas und Kohlcnoxydgas; wenn aber die Destillation in 
vollem Gange ist, kommt nur ölbildendcs Gas, welches, wie 
H imly glaubt, auf diese Weise mit Vortheil bereitet werden 
könnte. 

Im Anfänge der Destillation werden nur das Eiwciss 
und solche fremde Substanzen zersetzt, die in dem einge- 
trockneten Milchsäfte neben dem Caoutchouc enthalten sind. 
Die Temperatur, bei welcher diese zerstört werden, verträgt 
das Caoutchouc, und es schmilzt nur; nachdem diese zerstört 
sind, kann die Temperatur bedeutend erhöht werden, ohne 
dass sich etwas verflüchtigt. 

Diese 
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Die Destillationsproducte dieser ersten Einwirkung sind 
daher ihrer Quantität nach unbedeutend. Sie bestehen aus 
einem ammoniakalischen Wasser und aus Krystallcn, die sich 
in der abgekühlten Röhre absetzen. Mit Acther behandelt, 
tritt die Flüssigkeit an diesen ein Oel von höchst widrigem 
Geruch ab. Dieses Oel scheint eine Salzbasis zu sein, die 
durch trockne Destillation hervorgebracht wird. Es verbin- 
det sich mit Säuren und die Verbindungen haben den Ge- 
ruch des Ocis grössteutheils verloren, der aber durch stär- 
kere Basen wieder hervorgerufen wird. Es ist auch in Salz- 
form durch den Einfluss der Luft sehr veränderlich; es färbt 
sich und setzt brauue Flocken ab. Das Oel ist leichter als 
Wasser, wird an der Luft roth und braun getrübt. Von Al- 
kohol und Aether wird es aufgelöst. Die von diesem Oel 
befreite Flüssigkeit enthält kohlensaures Ammoniak und Am- 
moniumsulfhydrat, die beim Verdunsten fortgehen, während 
ein Ammoniaksalz zurückkleibt, dessen Säure, bei der Ab- 
schciduug des Ammoniaks mittelst kohlensaurer Baryterde, 
mit dieser Basis ein kryslallisircndcs Salz gibt. Mit Alka- 
lien, Bleioxyd, Zinkoxyd und Kupferoxyd gibt sie leichtlös- 
liche Salze; gefällt wird sie aber von Bleiessig und salpe- 
tersaurem Quecksilberoxydul. Jene Krystallo scheinen nichts 
anderes zu sein, als das Ammoniaksalz dieser Säure. Sie 
bilden sechsseitige Prismen, welche sich schon bei -(- 95° 
verflüchtigen. In Wasser sind sie leichtlöslich, aber sclnver- 
löslich in Alkohol. Ihre Lösung fällt Baryterde- und Silber- 
oxyd -Salze und den Bleizucker nicht, wohl aber den Blci- 
essig und das Salpetersäure Quecksilberoxydul. Mit Chlor- 
calcium geben sic einen Niederschlag, der sich jedoch in 
mehr zugesetztem Wasser wieder auflöst. Hiraly hält diese 
Säure für weuig verschieden von der Brcnzscldeimsäure. 

Sobald die Bildung dieser Producte aufgehört hat, wer- 
den sie aus der Vorlage genommen, und die Hitze gestei- 
gert, so dass das Caoutchouc aufs Neue ins Kochen kommt; 
dann muss das Feuer schnell weggenomineji werden, weil 
sich dio Dämpfe mit grosser Schnelligkeit entwickeln und 
die Fortsetzung der Destillation nur einer sehr mäsigen Hitze 
bedarf. Jetzt geht ein Oel über, welches anfänglich farblos 
ist, dann aber gelb, braun und am Ende schwarz und dick 
wird, wo dann die Hitze wieder verstärkt werden muss. 

Vlll. 43 
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Zuletzt bleibt bei völligem Glühen nur Kohle in der Retorte 
zurück. 

Das erhaltene Oel beträgt ungefähr */n von dem ange- 
wandten Caoutchouc. Es ist ein Gemisch von mehreren 
Oelen von verschiedener Flüchtigkeit. II im ly versuchte ihre 
Trennung durch eine fractionirto Hectification , die er nach 
dem ungleichen Siedepuncte des Rückstandes rcgulirte. Er 
kochte bei -f- 56° und das Destillat wurde aufgefangen, bis der 
Siedepunct auf -j- 96° gestiegen war. Dann wechselte er 
die Vorlage, was nachher wiederholt wurde, als der Siede- 
punct auf -|- 200", 250'*, 280", 335°, 360° und darüber sich 
erhöht hatte. 

Die erste Fraction machte den geringsten Th eil des 
Destillats aus, und konnte durch fraclionirte Umdestilliraog 
im Wasserbade in Oele von verschiedener Flüchtigkeit zer- 
legt werden. Das flüchtigste hatte seinen Kochpuuct bei 
+ 33° und ein spec. Gewicht von 0,654. Es ist ätherarlig, 
schwellt Caoutchouc und löst es auf, so wie es auch Schwe- 
fel, Phosphor, Indigharz und mehrere andere Körper auflöst. 
Durch Kälte kann es nicht verdichtet werden und gibt mit 
Chlor und Brom Verbindungen von ölnrtiger Consisfcnz und 
verschiedenem Siedepunct. Werden sie als Dampf über er- 
hitzte Kalkerdc geleitet, so erhält man das Oel mit gleichem 
veränderlichem Kochpuncte wieder. Dieses kann jedoch nicht 
dasselbe Oel sein, da dio Salzbilder eine Portion Wasserstoff 
als Wasserstoffsäuren abgeschieden haben. Diese flüchtigeren 
Oele werden von concentrirter Schwefelsäure mit brauner 
Farbe und ohne Entwickelung von schwefliger Säure aufge- 
löst. Li e big fand, dass das von Gregory destillirte flüch- 
tige Oel, welches bei + 36" kochte, beim Vermischen mit 
concentrirter rauchender Schwefelsäure diese schwärzte und 
den Geruch nach schwefliger Säure entwickelte; als aber 
Wasser zugefügt wurde, schied sich ein farbloses Oel ab, 
welches dem aufgelösten ähnlich war, dessen Siedepuuct nun 
aber höher als -j- 220° und das also ein verändertes Oel war. 
Gregory fand, dass sowohl dieses, wie auch das flüchtigere 
Oel, nur aus Kohlenstoff und WasserstofF besteht, nahe in 
den Verhältnissen, wie im ölbildenden Gas. Diese flüchtige- 
ren Oelo sind, neben einer grösseren Portion der weniger 
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flüchtigen, in dem Oelc enthalte», welches in England be- 
reitet und dort Caoutchoucin genannt wird. 

Die Oele, welche bei höherer Temperatur, als -f- 96®, 
übergehen, siud ebenfalls Gemenge. Kali damit geschüttelt 
zieht ein wenig Kreosot aus. Schüttelt man sie hierauf mit 
'verdünnter Schwefelsäure, so scheidet sich ein braunes Harz 
- ab, und sie verlieren ihren übelen Geruch. Sättigt man die 
' Säure mit Alkali, so gibt sie einen weissen Niederschlag, 
’ und cs entsteht ein Geruch nach Opium. 

Diese Oele, dio alle fast dieselbe Zusammensetzung, wie 
das Terpenthinöl haben, vereinigen sich mit Salzsäuregas. 
z Die Verbindung ist flüssig. Von Schwefelsäure werdcu sie 
aufgelöst und iu der Wärme ein Oel daraus abgeschieden, 
welches unverändert umdestillirt werden kaun und viel Eu- 
piou zu enthalten scheint. Aus der Schwefelsäure kann 
hierauf durch Wasser ein Oel abgeschieden werden, welches 
grünlich gefärbt ist. Lässt man die Säuro, welche durch 
Vermischung mit Wasser sich erhitzt hat, lange iu dieser 
Temperatur, so scheiden sich daraus 2 Oele ab, ein leichte- 
res und ein schwereres. Das letztere enthält Schwefelsäure; 
aber diese beiden Oele gleicheu dem in der Säure aufge- 
lösten Oele nicht, llimiy faud durch die Analyse, dass 
die Oele, welche sich bei verschiedenen Temperaturen ver- 
flüchtigen, alle aus Kohlenstoff und Wasserstoff ohne Sauer- 
stoff bestehen, und dass sie um so mehr Kohlenstoff ent- 
halten, je höher ihr Kochpunct ist. 

Es gelang ihm, von diesen Oclcn eins rein abzuscheiden 
und zu studiren, er neunt es Cantschin. Es wird auf fol- 
gende Weise erhallen: Bei dem Umdestilliren der Oele sam- 
melt man das besonders, welches zwischen den Kochpuncten 
140® und -f 280® überdestillirt. Dieses Product wird mit 
einem Gemisch von 1 Theil Schwefelsäure und 8 Th. Was- 
ser geschüttelt, und dies mit neuer Säure so oft wiederholt, 
a)6 sie sich noch damit färbt. Das abgeschiedene Oel wird 
dann zuerst mit Wasser und hierauf mit Kalihydrat eiu Paar 
Mal abwechselnd geschüttelt. Hierbei verliert das Oel sei- 
nen widrigen Geruch und nimmt einen anderen angenehmen, 
ätherartigen Geruch an. Es wird nun mit Wasser destillirU 
Wenn die Wasserdämpfe nur noch Spuren von Oel absetzen, 
unterbricht man die Destillation ; man nimmt das in der Vor- 

43-* 
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läge gesammelte Oel ab und rectificirt cs noch ein Paar Mal 
auf dieselbe Weise. Darauf befreit man es durch Chlorcal- 
cium von Wasser und rcctißcirt es für sich ; fangt das Ueber— 
gehende aber in Fraclioncn auf, indem das Cautschin in 
dem enthalten ist, was zwischen + 160° und -{- 170° über- 
gold. Dieses Oel wird wieder umdestillirt, aber ohne es 
kochen zu lassen; Alles, was übergeht, bevor die Tempe- 
ratur -f- 166® erreicht hat, ist ein flüchtigeres Oel, was ab- 
geschieden wird. Der Rückstand wird hierauf überdestillirt. 
Das, was nun überdestillirt ist, wird aufs Neue rectiflcirt, 
indem man abscheidet, was unter -{- 166* verdunstet, und 
unterbricht die Reet ificatiou, wenn die Temperatur auf -f- 171® 
gestiegen ist, wodurch man ein Oel erhält, dessen Siede- 
punct nicht niedriger als + 168° ist, und der bei der De- 
stillation nicht höher als -f 171“ steigt. Dieses sättigt man 
mit trocknem Salzsäurcgas in einem mit Eis umgebenen Ge- 
fäss, und leitet das Gas so lange hinein, bis die Farbe des 
Oels schwarzgrün gcwoiden ist, und cs an der Luft einen 
Rauch ausstösst. Die Verbindung verwahrt man in einem 
bedeckten Geiass an einem kalten Orte einige Tage hin- 
durch auf, um eine geringe Portion einer bräunlichen, harz- 
ähnlichen Substanz absetzen zu lassen, von welcher das 
Oel dann mit Vorsicht abgenommcu wird. Die braune Flüs- 
sigkeit löst man in wasserfreiem Alkohol, fällt sie daraus 
durch Wasser und schüttelt sie mehrere Male mit lauwar- 
mem Wasser; hierauf befreit man die Verbindung mit Chlor- 
calcium von Wasser, destillirt sie ein Paar Mal über kau- 
stische Baryterde, und daun mehrere Male über Kalium, bis 
sich dieses nicht mehr braun färbt und das Ucbergchcnde 
eine wasscrklare Flüssigkeit ist, die ihren Siedepunct un- 
veränderlich bei -{- 171° hat. 

Das Cautschin hat folgende Eigenschaften: Es ist ein 
wasserklares Liquidum, ungefähr von der Flüssigkeit, wie 
Wasser; es riecht dem Citronenöl nicht unähnlich, der Ge- 
ruch aber haftet lange an den Fingern. Es schmeckt cigen- 
thümlich, aromatisch, brennend, hat bei + 16" und 0"’,748 
Druck ein spec. Gewicht ■= 0,8423. Das spcc. Gewicht 
seines Gases ist 4,461. Sein Siedepunct ist -J- 171®, 5 bei 
0",75 Druck. Es erstarrt nicht bei — 39°, macht auf Pa- 
pier einen Fettfleck, welcher bald abdunstet, cs hinterlässt 
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c dabei aber einen Fleck, der von dem Einfluss der Luft auf 
-die Zusammensetzung des Oels herrührt. Es bewirkt keine 
lleaction auf Pflauzeufarben ; Wasser nimmt davon Yieooo 
\x seines Gewichts auf uud bekommt dadurch seinen Geruch. 
.} Es selbst löst aber Wasser in grösserem Verhältnisse auf, 
e so dass es, wenn es damit gesättigt ist, bei -f- 80° trübe 
. wird, unter Abdunstung und Absetzung des Wassers. Was- 
serfreier Alkohol, Aelher, Schwefelkohlenstoff, flüchtige und 
. fette Ocle mischen sich damit in allen Verhältnissen. Durch 
längeren Einfluss der Luft wird es gelblich und bekommt 
einen bitteren Geschmack, was von einer geringen Menge 
einer gelblichen, bitteren Substauz herrührt, die Kalihydrat 
daraus auszicht. Mehrere Jahre der Luft ausgesetzt, ver- 
harzt es sich am Ende. Das Harz ist gelb, zähe und bitter. 
Es absorbirt allmälig Sauerstoffgas bis zu seinem 45fachen 
Volum, ohne sich sichtbar : j verändern. Es absorbirt 
sein doppeltes Volum Wasserstoffgas und sein 8faches Vo- 
lum Stickgas. Beim Kochen löst es die Hälfte seines Ge- 
wichts Schwefel auf, der beim Erkalten zum grössten 
Theil wieder auskrystallisirt. Von Phosphor löst cs beim 
Kochen nur sehr wenig auf, der dann beim Erkalten theils 
in Tropfen, theils krystaiiisirt sich wieder ausscheidet. Selen 
wird davon nicht aufgelöst. Mit Chlor, Jod und Brom ver- 
einigt es sich zu ölartigen Körpern. Kalium wirkt nicht 
darauf. 

Durch Wasserstoffsuperoxyd wird es in eiu Harz ver- 
wandelt, es reducirt aber die Metallsupcroxyde nicht. Es 
absorbirt sein 11 Faches Volum Kohlensäuregas. Verdünnte 
Salpetersäure wirkt nicht darauf, concentrirte verwandelt es 
aber unter Entwickelung von Stickoxydgas in ein braunes, 
zähes und bitteres Harz. Salpetrigsäuregas wird von Caut- 
schin in grosser Mcngo absorbirt, wodurch es zuerst gelb, 
daun grün und ain Ende in ein gelbes Harz verwandelt wird, 
Stickoxydulgas und Stickoxydgas werden davon nur wenig 
absorbirt. Wasserfreie Schwefelsäure vereinigt sich damit 
unter freiwilliger Erhitzung und Entwickelung von schwelliger 
Säure. Setzt man mehr Cantschin hinzu, als die Säure za 
sättigen vermag, so scheidet sich dieses ab, während die 
Säure eine braune, schmierige Masse bildet, die, in Wasser 
gelöst und mit kohlcnsr urcr Baryterde gesättigt, eiu lösliches 
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Baryterdesalz liefert, welches, mit den schwefelsaureu Sal- 
zen von Kali, Natron, Zinkoxyd, Nickeloxyd, Kobaltoxyd, 
Cadmiumoxyd, Bleioxyd und Kupferoxyd zersetzt, in Was- 
ser lösliche Salze bildet, die nicht krystallisirt erhalten wer- 
den können. Coucentrirte wasserhaltige Schwefelsäure löst 
viel Cautschin auf, färbt sich damit rothbraun, hierauf braun, 
schwarz und verdickt sich. Nach 24 Stunden wird ein farb- 
loses flüchtiges Oel abgeschieden, welches wie Petroleum 
riecht, ein spec. Gewicht von 0,86 besitzt und bei -f- 203* 
siedet. Aus der darunter stehenden, sauren Flüssigkeit schei- 
det Wasser ein bräunliches Oel von Uosmaringcruch ab, 
welches durch Kcctification nur gelblich wird und einen aro- 
matischen Geruch erhält. 

Das Cautschin verbindet sich mit deu Wasserstoffsäuren 
der Salzbilder zu ölähnlichen Körpern. Fluorwasserstoffsäure 
scheint jedoch ohne Einfluss darauf zu sein. Schwefelwas- 
serstoff, Seleuwasserstoff und Phosphorwasserstoff vereinigen 
sich nicht damit. Essigsäure, Ameisensäure, Citronensäure 
und Weinsäure haben keinen Einfluss darauf. Die Benzoe- 
säure und fetten Säuren sind darin sehr leicht löslich. Die Al- 
kalien wirken nicht darauf, aber es absorbirt sein dreifaches 
Volum Ammoniakgas. Die Metalloxyde wirken darauf gar 
nicht Im Allgemeinen löst es keine Salze auf. Einige Chlo- 
rüre und Chloride werden davon in der Wärme zersetzt, 
unter Bildung von Chlorcautschin. 

Das Caoutchouc schwillt in dem Cautschin sehr stark 
auf und wird beim Kochen etwas darin aufgelöst. Wird es 
aber mit ein wenig von einem der flüchtigeren Oele, die 
bei der Destillation des Caoutchoucs erhalten werden, ver- 
mischt, so löst es das Caoutchouc leicht und schon in der 
Kälte auf. Nach Abdunstung der Oele bleibt es schmierig 
zurück, erhält aber durch Kochen mit Wasser seine ursprüng- 
liche Elasticität wieder. Es löst Campher, Harze, Fette, 
Naphtalin u. s. w. auf, aber es wirkt wenig auf ungeschmol- 
zenen Bernstein uud Copal ein. Die mit dem Cautschin an- 
gcstellto Analyse ergab dafür absolut dieselbe Zusammen- 
setzung, welche das Terpenthinöl hat, nämlich 88,44 Kohlen- 
stoff und 11,56 Wasserstoff = C*H*. Auch enthält sein 
Gas 5 Volumen Kohlenstoff und 8 Volumen Wasserstoff auf 
1 Volum, wonach das berechnete spec. Gewicht seines Ga- 
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es = 4,769 ist, womit jedoch der Versuch nicht wohl über- 
instimmt. 

Wenn Cautschin mit Salzbildern vereinigt wird, 60 ge- 
schieht dieses unter £utwickelung einer Wasserstoffsäure 
Ics Salzbildcrs, und ein anderer Körper verbindet sich also 
mit dem Theile des Salzbilders, welcher in die Verbindung 
der sich bildenden ölihnlichen Körper eingeht. Diese sind 
alle ölähnliche Flüssigkeiten. 

Das Chlorcaulschin bildet ein gelbliches Oel, ist bei 
gewöhnlicher Temperatur schwerflüssig, in der Wärme aber 
leichtflüssig, riecht stark ätherisch und schmeckt brennend, 
unerträglich. Sein spec. Gewicht = 1,443. Es verträgt die 
Dehandlung mit kohlensauren Alkalien, ohne zersetzt zu wer- 
den. Es kann desiillirt werden, verliert aber jedesmal ein 
wenig Salzsäure und geht dabei allmälig in eine andere Chlor- 
verbindung über. Von Wasser wird es nicht aufgelöst, aber 
wohl von Alkohol und Acther. Es wird nicht einmal von 
rauchender Salpetersäure zerstört, löst sich aber etwas darin 
auf. Schwefelsäure löst es unverändert auf, zersetzt es aber 
beim Kochen. Durch Destillation mit Basen wird daraus ein 
Oel abgeschieden, welches weniger Wasserstoff enthält, als 
das Cautschin. 

Das Bromcaulschin gleicht dem vorhergehenden voll- 
kommen. 

Das chloncusserstoff saure Cautschin ist eine bräunliche 
Flüssigkeit von einem starken unangenehmen Geruch und ekel- 
haften Geschmack. Es besitzt bei -|- 15° ein spec. Gewicht 
von 0,930 und erstarrt nicht bei — 59°. Bei der Umdcstil- 
lirung gibt es Salzsäure. Von Wasser wird es wenig auf- 
gelöst, aber sehr leicht von Alkohol und Aether. Schwefel- 
säure entwickelt daraus Salzsäure und zerstört das Caut- 
schin. Chlor und Brom treiben daraus die Salzsäure aus 
und bilden Chlor- und Bromcautschin. Eine Lösung von 
Kalihydrat zersetzt es nicht, aber wohl die Destillation mit 
trocknen Basen. Es wurde zusammengesetzt gefunden aus: 

Gefunden. Atome. Berechnet. 

Kohlenstoff 70,07 10 70,08 

Wasserstoff 9,57 18 9,72 

Chlor 20,36 2 20,26 

*=* C l0 H ,# -f-HCl, oder vielleicht auch = C ,0 H**+€I. 
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Das bromrcassersloffsaure Caulschin ist dem vorher- 
gehenden vollkommen ähnlich. 

Die' neuerlich von ßouchardat erhaltenen Resultate 
weichen zum Theil von denen von Hirn ly ab. Die Destil- 
lation des Caoutchoucs geschah in eiuem kupfernen Kessel 
mit Helm; Kühlrohr und Vorlage waren mit Eis umgeben. 
Letztere comtnuuicirte mit einer zweiten , mit Chlorcalcium 
und Schnee umgebenen Flasche, und diese mit einer dritten, 
die ebenfalls in einer Kältemischung staud. Auf 1 Pfund 
Caoutchouc wurden ungefähr 14 Unzen Flüssigkeit in der 
ersten Flasche, und 1 Unze in den beiden anderen erhalten. 

Die durch die Käkemischung condcnsirte Flüs- 
sigkeit ist sehr leichtflüssig, klar, blassgelb, verdampft 
rasch, schon bei wenigen Graden über 0; bei — 20® kry- 
stallisirt sie theilweise, ein anderer Theil bleibt selbst bei 
— 40° flüssig. Mit concentrirter Schwofeisäure erhitzt und 
schwärzt sie sich, aber nach einigen Tagen scheidet sich 
in der Kälte ein klares Liquidum ab, welches Eupion ist 
Destillirt man die ursprüngliche Flüssigkeit bei -j- 10®, in- 
dem man die Vorlage durch ein Gemenge von Chlorcalcium 
und Schnee abkühlt, so geht zuerst ein klares, dünnes Li- 
quidum über, welches schon vor 0® siedet, 0,63 spec. Ge- 
wicht bei — 4® hat, in Wasser unlöslich, aber mit Alkohol 
und Aether mischbar ist, und welches überhaupt alle Eigen- 
schaften von Faraday’s Ditetryl (pag. 662) hat. 

Nachdem diese flüchtige Flüssigkeit, deren Menge nur 
wenig beträgt, übergangen ist, erhöht sich der Siedepunct 
beständig; was dann zwischen -f- 10° und 18“ übergeht, kry- 
slallisirt in der Kältemischung in Gestalt von feinen, weissen 
Nadeln, die man durch Pressen zwischen Papier von an- 
hängender Flüssigkeit befreit. Denselben Körper erhält man 
noch leichter durch rasche Verdunstung der ursprünglichen 
Flüssigkeit, da er nämlich durch die bei der Abdunstung 
des Ditctrvls entstehende Kälte erstarrt. Bouchardat 
nennt ihn Cautcheti. Im zusammengedrückten Zustand bil- 
det cs eine wcissc Masse; es schmilzt bei — 10° zu einer 
klaren Flüssigkeit, die bei -}- 14°, 5 kocht und bei — 2 3 = 0,65 
spec. Gewicht hat. Es ist unauflöslich im Wasser, sehr 
löslich in Alkohol und Aether. Alkalien sind ohne Wir- 
kung darauf. Mit concentrirter Schwefelsäure mischt cs sich 
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unter starker Erhitzung und Schwärzung. Nach der Ana- 
lyse hat es dieselbe Zusammensetzung , wie das ölbil- 
deude Gas. 

Die in der ersten Vorlage coudensirte Flüssig- 
keit setzt bei starker Abkühlung Krystalle von Cautchen 
ab. Bouchardat destillirte dieselbe mit Wasser und unter- 
suchte nur das in demselben zurückbleibende, am wenigsten 
flüchtige Ocl, welches er durch fractionirte Rectiiication rein 
darstelltc, und dem er den Namen Heveen gibt (nach einer 
caoutchouclieferuden Hevea-Species). Dieses Oel ist klar, 
bernsteingelb, von geringem empyreumatischen Geruch, öliger 
Consistcnz und scharfem Geschmack. Sein Siedcpunct ist 
sehr hoch, nämlich 3I5 Ü ; es erstarrt bei keinem Kältegrad. 
Sein spcc. Gewicht ist bei 21° == 0,921. Es verbrennt mit 
rauchiger Flamme. In Aether und Alkohol ist es nach allen 
Verhältnissen löslich. Es absorbirt Chlor rasch, unter Ent- 
wickelung von Salzsäure und verwandelt sich damit zuletzt 
in eine Masse von Wachsconsistcnz. Aehnlich verhält cs 
sich mit Brom und Jod. Nach der Analyse hat das Heve'en 
die Zusammensetzung des ölbildendcn Gases. 

Mit eoncentrirten Auflösungen von Alkalien verdickt 
sich das Heve'en und färbt sich unter Sauerstoflabsorption. 
Mit concentrirter Schwefelsäure verdickt es sich zu einer 
braunen Masse, aus der sich nach einigen Tagen eine klare 
ölige Flüssigkeit abscheidet. Nach wiederholter Behandlung 
derselben mit Schwefelsäure und Kalilauge hat sie 228" Sie- 
depunct, ist sie klar und farblos, riecht süss und angenehmer 
als das Heveen, und zeigt in ihrem indifferenten Verhalten 
gegen Reagentien die grösste Aehnlichkeil mit Eupiou. 

Destillationsproductc von Harz. 

Wenn man, nach der Untersuchung von Freiny, Harz 
gerado bei der Temperatur destillirt, welche erforderlich ist, 
um es ira Sieden zu erhalten, so bekommt mau, nachdem 
man das erste Destillat so lange für sich aufgefangen hat, 
als es noch Tcrpenthinöl enthält, ein wenig Wasser und ein 
gelbliches consistentes Oel, welches durch Umdcstillirung 
farblos erhalten werden kann. Es ist fast geruch- und ge- 
schmacklos, dickllüssig, kocht bei 250°, ist unlöslich in Was- 
ser, wenig löslich in Alkohol, leicht löslich in Aether. Es 
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reducirt Bleioxyd, wenn man cs damit kocht, von Salpeter- 
säure wird es, unter Entwickelung von rothen Dampfen, in 
Harz verwandelt, aber von Kalihydrat wird es nicht ange- 
griffen. Es brennt wie ein fettes Oel, jedoch mit etwas 
mehr rusender Flamme. Fremy hat dieses Oel Resinein 
genannt. Nach seiner Analyse besteht es aus: 

Gefunden. Atome. Berechnet. 

Kohlenstoff 84,6 20 84,48 

Wasserstoff 10,7 30 10.32 

Sauerstoff 4,7 1 5,50 

= C ,0 H SO -f- O. Dies ist ganz die Zusammensetzung des 
von Kane analysirten Oels aus dem rohen Holzspiritas 
(pag. 582), jedoch sind beide in ihren Eigenschaften be- 
deutend verschieden. Fremy, welcher das Harz als C S0 H M 
-f-aO betrachtet, schloss, dass cs bei der Destillation in 1 Atom 
Wasser und 1 At. von jenem Oel zersetzt werde. Allein 
da wir früher gesehen haben, dass die Zusammensetzung 
des Harzes C*°H 80 -j-2O ist, so ist entweder die Zusam- 
mensetzung des Oels nicht richtig gefunden, oder es findet 
diese einfache Zersetzung nicht statt. Wenn es, wie Fremy 
vermuthet, äusserst schwer ist, dieses Oel vollkommen frei 
von Terpenthinöl zu bekommeu, so konnte eine solche Ein- 
mischung die Zusammensetzung C*’H 18 -}-0 maskiren. 

Lässt man Harz in einer höheren Temperatur sich zer- 
setzen, so entstehen ganz andere Producte. 

In eiuer Gaserlcuchtungsfabrik zu Paris wendet man 
zur Gasbereitung Harz von Pinus maritima au, auf die Weise, 
dass man es geschmolzen in ein mit Coaks gefülltes und 
bis zum dunklen Glühen erhitztes Gefäss fliessen lässt. In- 
dem dadurch das Harz zersetzt wird, gibt es viel Gas, 
welches zu Gaslicht dient, ausserdem eine ölartige Flüssig- 
keit, die man mit Sorgfalt condeusirt, und in der Retorte 
bleibt Kohle. Jenes condensirtc Oel ist der Gegenstand einer 
Untersuchung von Pelletier und Walter gewesen, welche 
verschiedene neue Körper darin entdeckt haben. Das aus 
dem Gas condeusirto Oel ist dunkelbraun mit einem Schiller 
in's Blaue. Es wird in der Fabrik zur Bereitung einiger 
technisch anwendbaren Producte angewendet und zu diesem 
Endzweck dcstillirt. Es fängt bei -}- 130° an zu sieden, 
womit es fortfährt, während sich der Siedepunkt bis zu 
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160 ° erhöht hat; dann lässt die Destillation nach, und das 
Sieden und die Temperatur steigen sehr bald bis zu 280°, 
wobei das Sieden und dio Destillation von Neuem beginnen. 
Die beiden Destillate werden einzeln aufgefangen. Ist der 
Siedepunct bis auf 350° gestiegen, so wechselt man aber- 
mals dio Vorlage, und setzt dio Destillation fort, bis zuletzt 
nur Kohle übrig bleibt. Jedes einzelne dieser Destillations- 
producte hat seinen besonderen Namen bekommen. Das 
erste wird in der Fabrik Vive Essenze , das zweite Huile 
fixe und das dritte Maliere solide oder grosse genannt. 
Wir wollen sic einzeln durchgehen. 

Vive Essence. Dies ist ein dünnflüssiges Brandöl von 
I gelbrother Farbe und starkem Geruch. Es röthet Lackmus- 
papier und wird zu 0,3 vom Gewicht des angewandten Har- 
zes erhalten. Es wird einer neuen Destillation unterworfen. 
Es fängt bei -f" 130° zu sieden an, welchen Siedepunct es 
ziemlich lange behält; nachher steigt er und geht bis zu 
160 D , wo dann ailcs Sieden aufhört. Man wechselt nun die 
Vorlage. Bei 170° geräth es wieder in’s Sieden unter all— 
maliger Erhöhung des Siedepuncts bis zu 220°, wo die Vor- 
lage von Neuem gewechselt wird. Nun kommt eine Menge 
Naphtalin und zuletzt bleibt in der Retorte eine pechartige 
Masse. Der Producte dieser Destillation sind 4: ein flüchti- 
ges Oel, das zwischen 130 1 und 140°, ein anderes, das zwi- 
schen 175° und 220° übergeht, Naphtalin und Pech. Diese 
Oele sind jedoch Gemenge von mehreren Stoffen. Pelletier 
und Walter brachten aus jedem durch abwechselnde Be- 
handlung mit Schwefelsäure und Kalihydrat ein ungemischtes 
Brandöl von fixem Siedepunct hervor, von dem sich nicht 
sicher sagen lässt, dass es schon vorher in dem rohen Pro- 
duct enthalten gewesen sei. Das Oel aus der flüchtigeren 
Portion haben sie Retinaphte genannt, was wir mit Harz- 
naphtu übersetzen wollen, und das Oel aus der weniger 
flüchtigen ist Relinyle genannt wordeu, was wir mit Harzöl 
wiedergeben. Der letztere französische Namen, welcher 
nach dem Geist der Nomenclatur das Radical eines Harzes 
bedeutet, scheint nicht zulässig zu sein. 

Die Harznaphta wird erhalten, wenn das Oel, welches 
zwischen -j- 130° und 160* übergegangen ist, mit V» seiues 
Volums concentrirter Schwefelsäure vermischt, damit sehr 
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stark umgcschüttelt, und nachher ruhig stehen gelassen wird. 
Die Masse erhitzt sich dabei nur wenig, wird dunkelroth 
und unklar, und scheidet nach einer Weile die Schwefelsäure 
gebräunt und verdickt und nach schwelliger Säure riechend 
ab. Das darauf schwimmende Oel ist roth, hat einen ange- 
nehmeren Geruch, wie vorher, und wird abgeuommen. Riecht 
es nach schwefliger Säure, so wird cs mit einer Lauge von 
Kalihydrat geschüttelt. Darauf dcstillirt man es, wobei die 
Farbe vou Roth in Blau übergeht. Das Destillat ist farblos. 
Es wird von Neuem mit Schwefelsäure und Kalilauge be- 
handelt und destillirt, was Pelletier und Walter IS bis 
20 Mal wiederholten, bevor sie dahin gelangten, dass das 
Oel mit Schwefelsäure ohne wechselseitige Einwirkung ge- 
schüttelt werden konnte. Sie führen nicht an, warum sie 
jedes Mal so wenig Schwefelsäure anwendou ; es ist jedoch 
wahrscheinlich, dass, wenn sie jedes Mal das Oel mit seinem 
doppelten Volum Schwefelsäure behandelt hätten, so viele 
Umdestillirungen nicht erforderlich gewesen wären. Wenn 
das Oel vou Schwefelsäure nicht mehr angegriffen wird, so 
destillirt man es über Kalihydiat, uin es von schwefliger 
Säure und Wasser zu befreien, und darauf einige Mal über 
Kalium, bis dieses kein Gas mehr entwickelt und sich darin 
nicht mehr mit einer weissen Rinde bekleidet, sondern sich 
metallisch erhält. Die so bereitete Harznaphta hat folgende 
Eigenschaften: Sie ist ein farbloses, klares, flüchtiges Oel 
vou angenehmem Geruch und stechendem Geschmack. Sie 
bricht das Licht stark und wird durch dessen Einfluss nicht 
verändert. Ihr spec. Gewicht ist = 0,86 (ohne Temperatur- 
Angabe). Sie erstarrt nicht bei — 20“. Ihr Kochpuuct ist 
= -{- 108°, und bleibt unverändert. Ihr spcc. Gewicht in 
Gasform ist = 3,23. Sie ist unlöslich in Wasser, löslich 
in Alkohol, Aether, flüchtigen und fetten Oclcn, und löst 
llarzc auf. In der Wärme löst sie Schwefel auf, die Lösuug 
ist blassgelb und setzt den Schwefel beim Erkalten in blass- 
gelben, farrnkrantähnlichen Krystallen ab. Sie absorbirt Chlor- 
gas bei gewöhnlicher Lufttemperatur und wird dadurch gelb* 
aber das Gas kann davon wieder abgedunstet werden, ohne 
dass sich die Naphta verändert. Bei höherer Temperatur 
vereinigen sie sicl^Sie löst Jod mit rother Farbe auf. Ueber 
Schwefelsäure kaflT sic ohne besondere Veränderung abde- 
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stillirt werden. Salpetersäure greift sie erst beim Kochen 
an; dabei entwickeln sich rothe Dämpfe, die nach Blausäure 
riechen. Aus der eine Weile gekochten Flüssigkeit schies- 
sen beim Erkalten warzenförmige Körner eines weissen Kör- 
pers an, der eine eigcnthümliche Säure zu sein scheint, theil- 
weise sublimirbar, und schwerlöslich in Wasser, leichter lös- 
lich in Alkohol ist. Weiter ist er nicht untersucht worden. 
Die Harznaphta fanden sie zusammengesetzt aus: 

Gefunden. Atome. Berechnet. 

Kohlenstoff 91,69 7 91,46 

W asserstof? 8,57 8 8,54. 

Alle Analysen gaben eiucn geringen Ueberschuss, gleich- • 
wie cs mit dem Naphtalin der Fall ist. In Gasform besteht 
cs aus: 

7 Volumen Kohlengas 5,8996 

8 Volumen WasserstofTgas 0,5504 

Verdichtet zu 2 Vol. Harznaphta 6,4500, 
woraus folgt, dass ihr spcc. Gewicht ~ 3,225 ist, was mit 
dem Versuche wohl übcrcinstinimt. Ihr Atomgewicht ist 
= 585,94. 

Harznaphta mit Satzbildern. Die Harznaphta wird 
ungefähr bei ihrem Kochpuucle durch Chlor und Brom zer- 
setzt, wobei sie eine Portion Wasserstoff verliert und sich 
in ein Chloriir oder Bromür von einem weniger wasserstoff- 
halligen Radical verwandelt. Pelletier und Walter ver- 
mutbeu, dass dabei C’H*€l und C 7 H 8 Br entstehen, haben 
es aber nicht durch die Analyse bestätigt. 

Die Chlorverbindung wird erhalten , wenn man durch 
die Naphta bei ihrem Kochpuncte trocknes Chlorgas leitet. 
Die Verbindung erfolgt schwierig, so dass ein Theil der 
Naphta unverändert abdcstillirt. Das Chlorür bleibt in der 
Retorte zurück. Die Bromverbindung wird durch Vermi- 
schung mit Brom und Abdcstillirung des Ueberschusses vom 
letzteren und Cohobation erhalten. Beide Verbindungen sind 
einander vollkommen ähnlich. Sie werden mit Wasser wohl 
ausgewaschen und im luftleeren Raum über Schwefelsäure 
getrocknet. Sie bilden schwere, ölartige Liquida von gelb- 
brauner Farbe, starkem und stechendem, die Augen zu Thrä- 
nen reitzendem, rettigartigem Geruch und brennendem Ge- 
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schmack. Sie verbrennen sehr schwierig mit einer rotheu, 
an den Kanten grünen Flamme, wobei ein Theil derselben 
unverändert sich verflüchtigt, erkennbar durch ihren durch- 
dringenden Geruch. In ihren äusseren Verhältnissen glei- 
chen sie sehr dem Chlorbenzoyl. Durch Destillation mit 
Kalkerdo oder selbst mit Talkerde werden sie zersetzt. 

Hai'zöl. Seine Bereitung aus dem weniger flüchtigen 
Brandöl geschieht ungefähr auf dieselbe Weise, wie die der 
Harznaphta, aber sie hat grössere Schwierigkeiten, weil es 
bis zu einem gewissen Grade durch Schwefelsäure uud Ka- 
lium zersetzt wird. Dieses Brandöl euthäit ausserdem eine 
Portion Harzuaphta, welche abdestillirt werden muss. Zu 
diesem Zweck erhält man es in eiuem Destillations-Apparat 
lange in einer Temperatur von -|- 140 1 , wobei die Harz- 
naphta mit einem genügen Theil des Harzöls übergeht; dar- 
auf lässt man es eine Weile kochen, bevor die Vorlage ge- 
wechselt wird. Jedenfalls thut man am besten, das, was 
dann kommt, zu fractioniren , im Fall das zuerst Ueberge- 
liende noch nicht frei von Naphta sein sollte. Es wird nuu 
zuerst mit conceutrirtcm Kalihydrat und darauf mit Schwe- 
felsäure behandelt, darauf umdeslillirt, und dieses mehrere 
Male wiederholt. Die Schwefelsäure zieht daraus Naphtalin 
aus, von dem sie beim ersten Zusammcnraischen prächtig 
roth wird; aber sie löst auch jedes Mal etwas von dem 
Harzöl auf, uud der Theil, welcher von der Säure aufge- 
nommen wird, schwärzt die Säure und wird zerstört. Da- 
her ist es Zeit, die Wiederholung des Reiuigungsproccsses 
zu unterbrechen, wenn nicht das Oel, sondern nur die Schwe- 
felsäure gefärbt wird. Zuletzt wird es über Kalium dcstillirt, 
was nicht mehr als drei Mal wiederholt werden darf, weil 
sich das Kalium auch in dem reinen Oel mit einer schwar- 
zen, zuletzt abfallenden Binde bedeckt, die Kohlenkalium 
zu cuthalten scheint. So gereinigt besitzt es folgcude Ei- 
genschaften: Es bildet eiu klares, farbloses Liquidum, ist 
weniger leichtflüssig, als die vorhergehende Naphta, besitzt 
einen anderen Geruch, wie diese, einen mehr brennenden 
und mit etwas Bitterkeit vermischten Geschmack. Sein spec. 
Gewicht ist = 0.87 bei 4- 13°; sein Siedepunct = -j- 150®. 
Sein spec. Gewicht in Gasform ist = 4,244. Mit Schwefel, 
Jod und Chlor verhält es Bich, wie die Harznaphta. Es 
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lässt sich mit Oelen mischen und löst Harze auf. Zusam- 
mensetzung: 

Gefunden. Atome. Berechnet. 

Kohlenstoff 90,25 9 90,17 

Wasserstoff 10,05 12 9,83 

Atomgewicht = 762,82. In Gasform besteht es aus: 

9 Vol. Kohleugas 7,5852 

12 V r ol. Wasserstoffgas 0,8256 

Verdichtet zu 2 Vol. = 8,4108, wovon die Hälfte = 4,2054, 
was mit dem durch Versuche bestimmten spec. Gewichte 
wohl übereiustimmt. 

Auf dieselbe Weise, wie die Harznaphta, mit Chlor be- 
handelt, liefert es ein ähnliches Chlorür, aber von einem viel 
schwächeren und ganz verschiedenen Geruch. Von Sal- 
petersäure wird es auch ohne Beihülfe von Wärme und noch 
heftiger beim Kochen angegriffen. Dabei entwickeln sich 
rothe Dämpfe und Blausäure, und das Ocl löst sich ganz zu 
einer fast farblosen Flüssigkeit auf. Beim Erkalten setzen 
sich daraus weisse Flocken ab, theils in der Flüssigkeit, 
theils auf deren Oberfläche, die nach dem Auswaschen einem 
Fett gleichen. Sie lösen sich augenblicklich und mit rother 
Farbe in Kalihydrat auf und aus dieser Auflösung fällen Säu- 
ren einen rothen Körper. 

Huile fixe wird in der Gasfabrik der Theil vom rohen 
Oel genannt, welcher zwischen -f* 280° und + 350° über- 
geht. Er ist ein dickes ölartiges Liquidum von braungelber 
Farbe, mit einem blauen Schein an den Bändern und opali- 
sirend , und ist oft trübe. In der Fabrik reinigt mau es durch 
Schütteln mit einer starken, kaustischen Lauge von Pot- 
asche, die 4('Bcaumc enthält, worauf es zum Anstreichen 
von Häusern und Stacketcn angewendet wird. Das Alkali 
zieht daraus Essigsäure, ein wenig Kreosot und eine bitu- 
minöse Substanz aus. Das in Alkali nicht lösliche ist ein 
Gemisch von einem wenig flüchtigen Brandöl mit Naphtalin, 
Harznaphta, Harzöl und einem andern krystallisirendcu Stoff, 
welcher die Hauptmasse von dem ausmacht, was aus dem 
rohen Oel erhalten wird , nachdem dessen Kochpunct über 
+ 320* gestiegen ist. Der erstere von diesen beiden neuen 
Körpern ist Retinole genannt worden, was wir mit Ham- 
thran (wegen seiner äusseren Aehnlichkeit mit Härings- 
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thran) übersetzen , und der letztere Metanaphtaline , was 
wir mit Hartfett wiedergeben wollen. 

Der Harzthran wird durch Destillation des Huile fixe 
erhalten,' wobei man die Destillation fractionirt und zu Ver- 
suchen die mittelste Portion anwendet, weil die erste sehr 
viel Naphtalin und die letzte Harzrett enthält. Aber auch 
diese mittelste Portion muss mehreren fractionirtcn Destilla- 
tionen unterworfen werden (Pelletier uud Walter wie- 
derholten sic 12 Mal), bevor man ein cinigerraasen reines 
Product haben kann. Dennoch bleibt darin Naphtalin zurück, 
so dass wiederholte Behandlungen mit concentrirter Schwe- 
felsäure und darauf mit Kalilauge und endliche Rectißcation 
erforderlich sind , bis man ein farbloses Liquidum bekommt, 
welches bei -j- 238° kocht. Aber auch der Harzthran wird 
durch Schwefelsäure auf ähnliche Weise, wie das Harzöl 
verändert, und kann dadurch am Ende ganz zerstört werden, 
wenn die Reinigungsoperation zu lange wiederholt wird. So 
lange in dem Harzthran noch etwas Harzöl zurück ist, wird 
er durch Schwefelsäure roth gefärbt, aber hernach grün. 
Es ist meiner Meinung nach sehr wahrscheinlich , dass diese 
ewigen Wiederholungen der Reiuigungsoperation einem guten 
Theil nach vermindert werden könnten , wenn man damit 
anfinge , das sogenannte huile fixe in einer Retorte bei -f- 
160“ zu erhalten, während man beständig Wasserdämpfe 
dadurch leitete, wodurch sich Harznaphla, Harzöl und Naph- 
talin gewiss fast ganz mit den Wasserdämpfen verflüchtigen 
würden. Aber die französischen Chemiker scheinen keine 
Destillation mit Wasser versucht zu haben, welche auch 
schwierig von statten geht, wenn die Oberfläche des Was- 
sers von einem andern leichteren Liquidum bedeckt ist, weil 
dann das Kochen stossend wird. 

Der Harzthran hat folgende Eigenschaften: Er ist ein 
farbloses , klares , schwerflüssiges Ocl , fettig anzufühlcn, 
ohne Geruch und Geschmack, und von 0,9 spcc. Gewicht. 
Sein Kochpuuct liegt zwischen -f- 236 und + 244°, und 
wird zu 238° angenommen, wiewohl er nicht sicher be- 
stimmt weiden kann, weil bei jeder Destillation ein kleiner 
Theil Harzthran zersetzt wird und zur Bildung eines flüch- 
tigeren und eines weniger flüchtigeren Products Veranlassung 
gibt. Der Harzthran dunstet in der Luft sehr langsam ab, 

macht 
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macht Fettflecke auf Papier, die aber allraälig wieder ver- 
schwiudeu. Sein spec. Gewicht in Gasform = 7,11. Er 
löst Schwefel und Jod in der Wärme in weit grösserer 
Menge auf, als die vorhergehenden Körper, weil er stärker 
erhitzt werden kaun. Der Schwefel schiesst daraus beim Erkal- 
ten in durchsichtigen Krystallen an. DurchKalium wird er nicht 
verändert. Wird dieses dadurch geschwärzt, so gibt sich 
dadurch die Gegenwart von Harzöl zu erkennen. Seinem 
Kochpuncte nahe vereinigt er sich mit Chlor zu einem zähen, 
durchscheinenden, bei gewöhnlicher Lufttemperatur nicht 
mehr flüssigen Körper. l)abci wird Salzsäure entwickelt. 
Das Chlorür hat einen schwachen Koscngeruch , sinkt im 
Wasser unter, ohne aufgelöst zu werden, und verbrennt 
schwieriger, als die vorhergehenden Körper. Salpetersäure 
zersetzt den Harzthran in der Wärme, ohuc bemerkbare 
Entwickelung von Blausäure, und lässt ein ölartiges Product, 
welches stark gefärbt ist. Er absorbirt sein doppeltes Volum 
schwclligsaures Gas. Von den Hydraten der Alkalien wird 
er nicht angegriffen, er mischt sich mit Oelen und löst Harze 
auf. Caoutchouc löst sich darin leicht auf, auch in der Kälte, 
verliert dabei aber seine Elasticität. Copal schwillt darin 
auf, löst sich aber wenig auf. Der Harzthran wurde zu- 
sammengesetzt gefunden aus 

Gefunden. Atome. Berechnet. 
Kohlenstoff 92,49 1 92,35 

Wasserstoff 7,76 1 7,65 

Er besteht also aus einer gleichen Atomen-Anzahl von 
Kohlenstoff und Wasserstoff. In Betreff der darin enthaltenen 
Anzahl von Atomen haben wir in dem spec. Gewicht seines 
Gases einen Leitfaden, denn 

8 Volumen Kohlengas = 6,7424 
8 Volumen Wasserstoffgas = 0,5504 

Verdichtet zu 1 Volumen = 7,2928. 

Daraus folgt, dass er entweder C'H*, oder wenn hier, 
wie es bei den vorhergehenden Körpern unwiderleglich der 
Fall ist, das Atomgewicht 2 Volumen entspricht, so ist cs 
C ,B H‘V Welches von diesen das richtige ist, kann noch 
nicht entschieden werden. 

Mutiere solide ist das Destillationsproduct von dem rohen 
VIII. 44 
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Oel, nachdem der Kochpunct -f- 380° überstiegen hat. Sie 
ist blaugrün , hat die Consistcnz von Butter und besteht 
aus Naphtalin und Harzfelt, die durch Ilarzthrau erweicht 
sind. Bei der Umdcstillirung kommt zuerst Naphtalin und 
Ilarzthran , und darruf, wenn der Kochpunct sehr hoch ge- 
stiegen ist, ein weisscr Hauch, der in dem Halse der Re- 
torte, wenn er kalt genug ist, in Gestalt von Wachs er- 
starrt. Bei noch stärkerer Hitze, bei der das Glas der Retorte 
zu erweichen anfangt, kommen zuerst grüne und gleich dar- 
auf gelbe Dämpfe, die sich, wenn die Vorlage nicht ge- 
wechselt wird, mit dem Harzfett mischen. Die gelbe Sub- 
stanz setzt sich pommeranzeufarbig ab, und ist ein gewöhn- 
liches Endproduct der Destillation harzartiger Stoffe. (Man 
s. Chrysen, S. 583.) 

Das übergegangene Ilarzfeti enthält gewöhnlich ein we- 
nig Ilarzthran, der durch Pressen zwischen Löschpapicr 
daraus ausgezogen werden muss. Das Harzfett wird darauf 
in kochendem wasserfreien Alkohol aufgelöst, die Auflösung 
mit Thicrkohle vermischt, kochend filtrirt und durch Erkalten 
krvstallisiren gelassen. Das Auskrystallisirte muss ein Paar 
Mal umkrystallisirt werden. Dann reibt man es mit kalter 
conccntrirtcr Schwefelsäure zu Pulver, welche die letzten 
Spuren von Ilarzthran auflöst und zerstört. Darauf schmilzt 
man cs im Wasserbade, und lässt es, wenn es auf der 
Säure schwimmt, darauf erstarren, giesst die Säure davon 
ab, wäscht es mit Wasser und lässt es ans Alkohol kry- 
stallisiren. Ein Beweis, dass es rein ist, besteht darin, dass 
Schwefelsäure beim Zusammenreiben damit weder roth wird, 
was Naphtalin uusweist, noch grün, was Ilarzthran auzci- 
gen würde. 

Das Ilarafett ist weiss, schicsst in pcrlmuttcrglänzcn- 
den Blättern an , hat keinen Geschmack und riecht schwach 
wachsähulich. Sein Schmelzpunkt ist = -{-67°. Es erstarrt 
krystallinisch. Sein Kochpunkt ist = -f- 325°. Es ist uu- 
löslich in Wasser, wenig löslich in kaltem Alkohol, leicht 
löslich in kochendem wasserfreien Alkohol, noch leichter 
löslich in Acthcr, Tcrpcnthinöl , Harznaphta, Harzöl und 
Ilarzthran. Es kann mit Schwefel znsammcrigeschmolzen 
werden, wird nicht von Kalium verändert, löst sich nicht in 
Kalihydrat und wird nicht von kalter Schwcfelsäuro auge- 
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griffen. die es jedoch beim Kochen verkohlt und schweflige 
Säure entwickelt. Salpetersäure verwandelt cs beim Kochen 
in einen ochergelben, hurzühiilichen Körper. Chlorgas, in 
geschmolzenes Harzfett geleitet, entwickelt Salzsäuregus 
und verwandelt cs in eineu grünlichen harzähnlichen Kör- 
per, der in Alkohol weniger löslich ist, als das Harzfett. 

Es wurde zusammengesetzt gefunden aus: 

Gefunden. Atome. Berechnet. 

Kohlenstoff 93,71 5 93,87 

Wasserstoff 6,45 4 6,13 

Es hat also mit dem Naphtalin gleiche Zusammeuscz- 
zung, woher der Metanaphtaliu. Dumas hat die Analysen 
der hier erwähnten Körper wiederholt uud sie richtig ge- 
funden, mit Ausnahme des letzten, welchen er aus 93,3 Koh- 
lenstoff und 7,0 Wasserstoff zusammengesetzt fand, woraus 
er die Formel C I8 H 14 berechnet, iu welchem Full das Harz- 
fett sich von dem Ilarzthrau, C 16 H'% durch 1 Aequivalent 
Wasserstoff weniger unterscheidet. Dumas schlägt daher 
den französischen Namen Retixterene vor, welcher mit dem 
hier gebrauchten Harzfett gleichbedeutend ist. 

Destillationsproducte vom Bernstein. 

Von diesen werden in der Heilkunde die Säure und das 
Oel angewendet, weshalb auch dieso Operation öfters in 
den Laboratorien der Pharmaceutcn vorgeiiomraen wird. Sie 
ist von Drapiez einer nähern Prüfung unterworfen worden; 
er nahm dazu Bernstein von Trahenieres. 

Der Bernstein wird in einer Retorte von Glas, Porzel- 
lan oder Eisen langsam erhitzt; cs entwickelt sich zuerst 
ein saures Wasser, dann condensirt sich zugleich Beruslein- 
säure im llalse der Retorte, und es lliesst eine farbloses Oel 
iu die Vorlage; zuletzt kommt ein braunes schwerflüssiges 
Oel, uud gegeu das Ende der Operation setzt sich ein gel- 
ber Anflug in den hintern Theil des Kelortenhalses. Wäh- 
rend dessen entwickelt sich beständig Gas, welches jedoch, 
nach Drapiez, nicht mehr als 0,014 vom Gewicht des Bern- 
steins beträgt, und nach ihm reines, ölbildeudes Gas sein 
soll, was jedoch nicht richtig seiu kann, da cs viel darin 
verdampftes Brandöl enthält. Die saure Flüssigkeit enthalt, 

44 « 
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ausser Kernst einsäure, auch Essigsäure, deren Menge Dra- 
picz zu 0,015 vom Bernstein angibt. Diö Bernsteinsäure, 
welche, nach dem, was ich früher anführtc, Ednct und nicht 
Product von der Destillation ist, beträgt ungefähr 0,0465*). 

lirandöl. Das brenzliche Oel ist braungelb schwer- 
flüssig, und die zuletzt übergegangenen Theilc zähe und 
nicht mehr flüssig. Es hat einen ganz eigenthümlichen, 
charakteristischen Geruch. Mit Wasser dostitlirt, gibt es 
schwierig ein farbloses Oel, welches in Weingeist schwer- 
löslich ist, aber von wasserfreiem Alkohol aufgelöst und von 
schwefelsaurem Eisenoxyd nicht verändert wird. Nach der 
Vorschrift der schwed. Pharniacopoö wird das Brandöl da- 
durch gereinigt, dass man die brenzliche Masse mit Holz- 
kohle mengt und bei einer sehr gelinden Hitze so lange de- 
stillirt, als noch das Oel farblos übergeht. Dieses Brandöl 
wird danu Oleum Succini rectificalum genannt. Wird t 
Th. gereinigtes Bernstein -Brandöl in 24 Th. Alkohol von 
0,83 aufgelöst und mit 06 Th. flüssigem kaustischem Am- 
moniak von 0,916 vermischt, so wird das Brandöl aus dem 
Alkohol durch das Wasser des Ammoniaks gefällt, vom 
Ammoniak aber in einer emulsionartigen Auflösung in der 
Flüssigkeit erhalten , und modificirt so auf eigentümliche 
Weise den Geruch des Ammoniaks. Diese emulsive Flüs- 
sigkeit ist das bekannte Eau de Luce, welches als beleben- 
des Hiechmittel bei Ohnmächten gebraucht wird. 

Drapiez behandelte das brenzliche Oel mit Alkohol, 
der ein Gemische von Brandöl und Brandharz auszog, das 
er ausfällte und analysirte; erfand es zusammengesetzt aus: 
KohlcnslofF 75,53, Wasserstoff 14,04 und Sauerstoff 10,63. 
Den in Alkohol unlöslichen Thcil, der ein gelbbraunes, wei- 
ches, noch ölhaltiges Brandharz war, fand er zusammenge- 
setzt aus Kohlenstoff 81,08, Wasserstoff 12,87 und Sauer- 
stoff 6,05. Aus diesem Brandharz zog Aether einen lösli- 
chen Theil aus, der uach Verdunstung des Aethcrs zurück- 



*) Nach einer Angabe von Bnrth erhält man noch einmal so viel Bern- 
steinsäure, wenn man den Bernstein vor der Destillation mit Schwefel- 
säure röstet. Auf 2 Pfund grob geatossenen Bernstein giesst man 10 
Drachmen mit gleich viel Wasser verdünnter Schwefelsäure und rüstet 
ihn nun auf einem flachen steinernen Gelass, bis er kaffeebraun wird, 
worauf man ihn in die Retorte bringt und destillirt. 
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»lieb, und das p. 436 erwähnte Brandharz vom ßernsteinbilu- 
neu ausgemacht zu haben scheint. Dieses Harz bestand aus 
vohlenstoff 78,8, Wasserstoff 12,82 und Sauerstoff 8,58. Was 
/Om Aether nicht aufgelöst wurde, war eine gelbe, krystal- 
inische, glänzende, undurchsichtige Alasse, ohne Geschmack 
ind Geruch. Sie bestand aus Kohlenstoff 79,87, Wasser- 
itoff 14,92 und Sauerstoff 5,21. Das bei der Destillation ge- 
»ildete Oel beträgt, nach Drapiez, 0,512 vom Gewicht des 
Bernsteins, und davon sind 0,165 leichtflüssiges und 0,347 
jchwcrflüssiges, und von diesem bestehen 0,075 vom Ge- 
.vicht des Bernsteins aus dem iu Aether unlöslichen, krystal- 
inischcu Stoff. Die nach der Destillation zurückblcibeude 
Kohle beträgt 0,395. 

Kryslallisirtes Brandharz. Der gelbe Beschlag, der 
sich zu Ende der Destillation des Bernsteins bildet, scheint 
der eben angeführte krystallinische Theil des brenzlichen 
Oels zu sein. Er ist von Vogel entdeckt worden, welcher 
ihn flüchtige» Bernsleinharz nannte. L. Gmelin, und nach 
ihm einige andere deutsche Schriftsteller nennen ihn Bern- 
steincarnpher. Man erhält denselben am sichersten rein auf 
die Weise, dass man den gelben Beschlag so rein als mög- 
lich hcrausnimmt und lange mit Wasser kocht , um alles 
Brandöl wegzuschaffeu ; darauf schmilzt man das Braudharz 
für sich, reibt es nach dem Erkalten zu Pulver, und zieht 
cs mit Aether aus. Es bleibt dann als eine gelbe Masse 
zurück, welche zwischen -f- 80° und 100° schmilzt, und sich 
bei -f- 100° ohne Zersetzung und ohne Rückstand sublirairt, 
indem es gelbe, glänzende Krystallschuppen bildet. In Was- 
ser sinkt cs unter, cs klebt etwas zwischen den Zähnen, 
besitzt weder Geschmack noch Geruch, ist in Wasser und 
kaltem Alkohol unlöslich, welcher letztere jedoch, wenn es 
mit Brandöl verunreinigt ist, etwas davon auflöst; von ko- 
chendem Alkohol bedarf cs 320^ Theile , und beim Erkalten 
fällt Vs des aufgelösten wieder heraus. Es hat dieselbe Auf- 
löslichkeit in Aether, sowohl iu kaltem als kochendem. Iu 
warmem gereinigten Bernsteinöl löst cs sich auf, und schiesst 
daraus beim Erkalten wieder au. In Lavcndelöl ist es lös- 
lich, und wird daraus durch Alkohol gefallt. Auch von fet- 
ten Oclen wird es aufgelöst. In der Luft erhitzt, entzündet 
es sich bei -j- 100° und brennt mit Flamme. Salpetersäure 
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verwandelt dasselbe in der Wärmo in einen harzartigen Kör- 
per, und beim Erkalten schlägt sich aus der Säure eine kör- 
nige Substanz nieder. Von den Alkalien wird es nicht auf- 
gelöst; indessen nimmt eine Auflösung von Kalihydrat in 
Alkohol etwas davon in der Wärme auf, was aber beim Er- 
kalten wie ein Harz sich ausscheidet e ). 

Künstlicher Moschus wird gebildet, wenn man 3 Th. 
rauchende Salpetersäure tropfenweise zu 1 Th. uurectificirlem 
Bernstein«! mischt. Das Oei verwandelt sich durch Zcrsez- 
zung der Säure in ein saures Harz, welches man in reinem 
Wasser knetet, bis alle überschüssige Säure ausgewaschen 
ist. Es hat im Geruch einige Achuüchkeit mit Moschus, 
ist braungelb, weich und zähe, röthet Lackmuspupier, ist in 
geringer Menge in Wasser, leichter in Alkohol löslich. Nach 
Setterberg enthält cs wenigstens 3 Harze, wovon 2 in 
kochendem Tcrpenthinöl löslich sind. Das dritte bleibt un- 
gelöst. Das eine der aufgelösteu Harze scheidet sich beim 
Erkalten aus dem Ocl ab, es beträgt nur wenig. Das an- 
dere wird durch Verdunstung des Oels erhalten. Es ist 
weich und bekommt beim Kneten einen seideartigeu Glanz. 
Alle drei Harze bilden mit den Alkalien in Wasser lösliche 
Resinate von bitterem Geschmack. Eine Auflösung von 1 
Th. dieses sogenannten künstlichen Moschus iu 8 Tb. Alko- 
hol wird als Arzneimittel ange wendet. 

Destillationsproducte von Pflanzensäureu und 
anderen Pflanzcnstoffen, namentlich iu Verbin- 
dung oder in Vermengung mit Salzbasen und 
anderen Keagenticn. 

Werden PflanzcnstofTc in Vermengung mit Salzbasen 
dcstillirt, so entstehen andere Zcrsclzungsproductc. Die Ur- 
sache hiervon ist: 1) dass sie von der Base unverändert 
zurück gehalten werden bei einer Temperatur, wobei sie in iso- 
lirtem Zustand zersetzt werden; 2) dass die Base, wenn sie 
eine der stärkeren ist , die Bildung von Kohlensäure dispo- 
nirt, die sie gebunden zurückbehält; und 3) dass die Base, 



*) Unter den Destillalionsprodiiclen des Bernsteins haben neuerlich Pel- 
letier und Walter eine krystallisircnde Substanz gefunden, die sie, 
pach vorläufigen Versuchen, für Idrialiii halten. 
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: wenn sie bei einer höheren Temperatur reducirbar ist, zur 

1 Urzeugung höher oxydirtcr Dcstillationsproducto beiträgt. 

Essigsäure Salve. 

2 Wenn wasserfreie essigsaure Baryterde oder essigsaures 
Bleioxyd der Destillation unterworfen werden, so erhält mau 
in der Vorlage eine eigentümliche spirituöse Flüssigkeit, 

, die in verschiedenen Zeiten dio Namen Aelhcr pyroaceticus, 
Spiritus pyroaceticus, Aceton, Mesitic- Alkohol und Essig- 
alkohol erhalten hat. Diese Flüssigkeit ist schon längst be- 
j kanut gewesen, schon Becher und Baume erwähnen ihrer. 
Sie wurde nachher von den Gebrüdern Derosno unter- 
sucht, dann von Chenevix, welcher ihre Analogie mit Al- 
kohol bemerkte, sie daher Spiritus pyroaceticus nannte, und 
mit Säuren damit Aetherarteu hervorzubringen versuchte. 
Später haben uoch mehrere Chemiker Untersuchungen darüber 
angestcllt, namentlich Trommsdorff, L. Gmelin, Ma- 
caire und Fr. Marcet, Matteucci, Dumas, und zuletzt 
Liebig und Kane. Liebig lehrte sie uns in reinem Zu- 
stand kennen und bestimmte ihre Zusammensetzung, Kane 
erwies bestimmter ihre Analogie mit Alkohol und machte 
uns mit ihren Metamorphosen bei Behandlung mit chemi- 
schen Kcagentieu bekannt. 

Essiggeist , Essigalkohol, Aceton. Man erhält ihn durch 
Destillation mehrerer essigsaurer Salze. Am besten nimmt 
man dazu essigsaure Baryterde, die, nach Dumas, 18,3 Pr oc. 
Essiggeist gibt, und 72,8 Proc. kohlensaurer Baryterde, ver- 
unreinigt durch 1,2 Proc. Kohle, biuterlässt. Mit dem Es- 
siggeist bekommt man 6,6 Proc. Wasser, und 1,7 Proc. ge- 
hen in Form von Gasen weg. Theoretisch betrachtet müsste 
inan nur Essiggeist und kohlensaureu Baryt erhalten; Was- 
ser, Kohle und Gase entstehen in Folge einer anderen Zer- 
setzungsweise der Essigsäure. Bei der Destillation von essig- 
saurem Bleioxyd wird die Menge der Nebenproducte uoch 
grösser und es wird viel Bleioxyd zu Metall reducirt; indes- 
sen ist dieses Salz ein weniger theures Material und wird 
daher am meisten augewendet. 

Neuerlich haben Liebig und Pelouze angegeben, dass 
concentrirte Essigsäure, in Dampfform durch ein mit gröb- 
lichem Kohleupulvcr gefülltes und bis zum anfangeudeu Kolb- 
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glühen erhitztes Rohr geleitet, welches sogar von Eisen 
sein kann, zerlegt wird in Kohlensäure, Wasser und Essig- 
geist, dessen Dämpfe man in einem mit Eis umgebenen Kühl- 
rohr condensirt. Auf diese Weise soll aus einer gegebenen 
Quantität Essigsäure die grösste Menge von Essiggeist, und 
derselbe am wenigsten durch Nebenproducte verunreinigt, 
erhalten werden. Durch stärkere Hitze wird die Säure auf 
andere Art zerlegt. 

Aber welche Methode man auch zur Bereitung des Es- 
siggeists anwenden mag, so bekommt man ihn stets verun- 
reinigt durch unzersetzte Essigsäure und durch ein oder 
mehrere Brandöle, unter denen eines ist, in welches der Es- 
siggeist mit grosser Leichtigkeit verwandelt wird und wel- 
ches ich weiter unten beschreiben werde. Von diesen Bei- 
mischungen muss er gereinigt werden. Im Allgemeinen muss 
bei der Bereitung des Essiggeists die Vorlage oder das Kühl- 
rohr stark abgckühlt werden; denn sonst bleibt viel in dem 
gleichzeitig entwickelten Kohlensäurcgas abgedunstet , für 
dessen Entweichung die Vorlage mit einem Tubulus versehen 
sein muss. Die in der Vorlage angesammclte Flüssigkeit 
ist farblos; es schwimmt darauf weniges, braunes Brandöl 
von unangenehmem Knoblauchgeruch; durch Filtration, durch 
ein nasses Filtrum wird es abgeschieden. Die Flüssigkeit 
enthält aber noch viel davon aufgelöst. Man vermischt sie 
daher mit frischem Baumöl, schüttelt sie damit wohl um, und 
lässt die Flüssigkeiten sich wieder scheiden. Das fette Oel 
nimmt das Brandöl auf und lässt den Essiggeist viel reiner 
riechend zurück. Um ihn von Essigsäure, von ein wenig 
aufgelöstem Oel und theilweise vom Wasser zu befreien, 
wird er im Wasserbade über Kalkhydrat destillirt, indem 
man dio Destillation unterbricht, wenn */* der Flüssigkeit 
übergegangen sind. Er wird nun von Neuem mit fettem Oel 
geschüttelt und dann noch ein Mal destillirt, wobei man ein 
wenig Blutlaugcnkohlc zusetzen kann. — Licbig schreibt 
zur Abscheidung des Brandöls vor, man solle den Essiggeist 
mit seinem gleichen Volum Wasser vermischen, und ihn 
wieder davon abdestilliren, wobei das Brandöl auf dem Was- 
ser in der Retorte zurückbleiht ; diese Operation soll man 
so oft wiederholen, bis er zuletzt vom Wasser abdestillire, 
ohne darauf Brandöl zu hinterlassen. Dor so weit gereinigte 



Digitized by Google 




Essiggeist- 



697 



Essiggeist ist nun wasserhaltig. Das Wasser wird durch 
Chlorcalcium abgeschieden, welches darin zerfliesst und den 
Essiggeist abscheidet, der in der Salzlösung unlöslich ist 
und auch seinerseits das Salz nicht auflöst. Damit aber alle 
Theile des Essiggeists von Wasser befreit werden, darf man 
nur so viel davon auf das Chlorcalcium giessen, dass noch 
ein Theil des letzteren aus der Flüssigkeit hervorragt; denn 
im entgegengesetzten Fall sinken die Chlorcalciumstücke 
hinunter in die wässrige Lösung und kommen dann nicht 
mehr mit dem von Wasser nur theilweise befreiten Essig- 
geist in Berührung. Nach mehrtägigem Stehen mit Chlor- 
calcium in einer verschlossenen Flasche wird der Essiggeist 
abgegossen und im Wasserbade über eine frische Portion 
Chlorcalcium destillirt. 

Er ist eine farblose, dünne Flüssigkeit, von eigenthüm- 
lichem, durchdringendem Geruch, verschieden sowohl von 
dem des Weingeists als dem des Aclhers, der aber ent- 
fernt au den des essigsauren Aethyloxyds erinnert. Sein 
Geschmack ist eigenthümlich und brennend. Er hat 0,7921 
spec. Gewicht bei -f 18°. Sein Siedepunct ist -f- 55°, 6. Sein 
Gas hat, nach Dumas, 2,006 spec. Gewicht. Er ist leicht 
entzündlich und verbrennt mit klarer, leuchtender Flamme. 
Durch die Luft wird er nicht verändert, er lässt sich in halb 
damit angefüllten Gcfässen unverändert aufbewahren. Er ist 
nach allen Verhältnissen mischbar mit Wasser, Weingeist, 
Holzgeist und Aether. Die Alkalien verändern ihn nicht. 
Kalihydrat, in wasserhaltigem Essiggeist aufgelöst, scheidet 
ihn ab, indem es das Wasser aufnimmt. Von Säuren da- 
gegen wird er nach mehreren, weiter unten näher anzuge- 
benden Verhältnissen katalysirt. Er löst nur sehr wenige 
Salze auf. Nach der Analyse von Liebig besteht er aus: 



Kohlenstoff 

Wasserstoff 

Sauerstoff 



Gefunden. 

62,49 

10.47 

27.04 



Atome. 

3 

6 

1 



Berechnet. 

62,52 
10 '27 
27,21. 



Atomgewicht = 366,753, das doppelte 733,506. Er besteht 
also aus Vom Weingeist unterscheidet er sich 

dadurch, dass er 1 Atom Kohlenstoff mehr, aber Wasser- 
stoff und Sauerstoff in demselben Verhältniss enthält, vom 
Holzgeist dadurch, dass er 2 At. Kohlenstoff und 2 At. Was- 
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scrstoff mehr als dieser enthält. In Gasform scheint er aus 
2 Vol. Kadical und aus 1 Vol. Sauerstoffgas , condensirt zu 
2 Vol., zu bestehen, denn: 

3 Vol. Kohleugas = 2,5284 

6 Vol. YVassersloiTgas = 0,4128 

Condensirt zu 2 Vol. = 2,9412 

1 Vol. Sauerstoffgas = 1,1026 

Condensirt zu 2 Vol. Essiggeist = 4,0438, 

wovon die Hälfte 2,0219 nahe mit dem durch YVägung ge- 
fundenen spec. Gewicht übereinstimmt. 

Nachdem wir nun die Zusammensetzung des Essiggeists 
kennen gelernt haben, ist seine Bildung aus Essigsäure leicht 
zu erklären. 1 Atom Essigsäure thcilt sich nämlich gerade 
auf in 1 At. Essiggeist und i At. Kohlensäure 5 denn zieht 
man von 

1 At. Essigsäure — 4C-f 0H + 3O 

ab 1 At. Kohlensäure = C +20 

so bleibt 1 At. Essiggeist = 3C + 611 + 0 *). 

Der Essiggeist ahmt bis zu einem gewissen Grade den 
YVein- und Holzgeist nach. Die Säuren katalysiren ihn ganz 
auf dieselbe YY'eise wie jene; von 2 At. Essiggeist C 8 
geht 1 At. YVasscr ab und es bildet sich ein ätherarligcr 
Körper, der aus C 8 H ,0 + O besteht; die Katalyse geht aber 
mit grosser Leichtigkeit noch weiter, es werden 2 At. Sauer- 
stoff mit 4 At. YY f asscrstoff abgeschieden und cs bleiben 
C 8 H 8 . Diese Zersetzung ist es, welche vorzugsweise leicht 
stattfindet, und um nun sic auf dem ersten Grad zu fixireu 

*) Diese Zersetzung« weise der Essigsäure zeigt sich besonders einfach 
bei der partiellen Zersetzung des cssigsauren Bleioxyds. Erhitzt man 
das wasserfreie Salz, so schmilzt es bei einer gewissen Temperatur 
zu einem Klaren Liquidum , welches in ein gleichförmiges Sieden gc- 
rätb, was von der Entwickelung von Kohlensäure und Kssiggeist be- 
wirkt wird. Nach einiger Zeit erstarrt cs plötzlich zu einer porösen, 
weissen Masse, welche anderthalb basisches essigsaures Bleioxyd 
tPb*A*) ist, daa zu seiner weiteren Zersetzung eine höhere Tem- 
peratur erfordern würde. Es wird also «/» der Essigsäure vom neu- 
tralen Salz in Kohlensäure und Kssiggeist zerlegt und daa neutrale 
Hatz dadurch in das basische verwandelt. W. 
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uud das ätherartige Oxyd C*H ,e O hervorzubringen , muss 
man besondere Umwege einschlagcn. 

Diese Producte der Katalyse, wiewohl von anderen Che- 
mikern schon beobachtet, ohne jedoch ihrer Natur nach be- 
stimmt worden zu sein, sind als von Kane entdeckt zu be- 
trachten, welcher darüber eine ausführliche Arbeit bcgonucn 
hat, deren bis jetzt erhaltenen Resultate ich nun mittheilen 
werde. Kane hat für die von ihm beschriebenen neuen 
Verbindungen eine Nomenclatur aufgcslellt, die ich hier zwar 
angeben , aber nicht annehmen werde. Zum Grundwort hat 
er den Namen Mcsit genommen, welcher von Rcichen- 
bach einem Product der trocknen Destillation des Holzes 
gegeben worden ist (vcrgl. p. 516) , welches er anfangs für 
Fssiggeist hielt. Daraus wurde für den Essiggeist der Name 
Jlesitic- Alkohol gebildet. Das Radical des ätherartigeu Oxyds 
wurde Mesityl , uud das letzte Katalysirungsproduct C*H* 
Mesilylcne genannt. Ob die Ableitung mehr oder weniger 
zulässig sei, kann gleichgültig sein, wenn ein Name nur 
kurz und in den Namen der Verbindungen leicht anwendbar 
ist; dies ist hier nicht der Fall. Gleichwie Dumas den 
Namen für den Aether des Holzgeists von (tefh), Wein, her- 
leitete, schlage ich daher vor, den Namen für den Aether 
des Essiggeists von einem anderen griechischen Namen für 
Wein, nämlich von oivov , herzulciten, und das Radical Oenyl 
und die Aetherart Oenyloxyd zu nennen. Knue’s Mesity- 
lene, welches für das Oenyloxyd ganz dasselbe ist, wie das 
Weinöl oder Aetherol für das Aethvloxvd , werden wir, um 
Gleichförmigkeit in die Benennungen gleichartiger Producte 
zu bringen, Oenol nennen. 

Oenyloxyd (Mesityloxvd, Mcsitylcnbydrat). Es entseht 
bei der Behandlung von Essiggeist mit Schwefelsäure in so 
geringer Menge und so sehr vermischt mit einer überwie- 
genden Menge von anderen Productcn, dass es auf diese 
Weise nicht mit Vortheil zu bereiten ist. Der beste, bis 
jetzt bekannte Weg zur Hervorbriugung dieser Aetherart 
besteht darin, dass man den Essiggeist mit Salzsäure zu 
Oenylchlorür katalysirt und aus diesem dann durch Alkali 
Oenyloxyd abscheidet, nach folgender Operationsweise: In 
reinen wasserfreien Essiggeist wird ein Strom von Salz- 
säuregas geleitet; es wird mit grosser Heftigkeit absorbirt, 
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und cs wird in so grosser Menge erfordert, um einige Un- 
zen Essiggeist vollständig zu katalysiren, dass ein mehrere 
Tage lang dauerndes Eiuleiten von Saizsäuregas nöthig sein 
kann. Alan bekommt dann eine dicke, dunkelbraune Flüs- 
sigkeit, die raucht, nach Salzsäure riecht und ein sehr un- 
reines Oenylchlorür ist. Alan entfernt die meiste Salzsäure 
durch Waschen mit kaltem Wasser, was so rasch wie mög- 
lich geschehen muss, löst alsdann das Chlorür in Alkohol, 
erwärmt die Flüssigkeit gelinde, und mischt dann soviel von 
einer Lösung von Kalihydrat in Alkohol hinzu, dass die Flüs- 
sigkeit alkalisch wird. Unter Bildung von Chlorkalium wird 
nun das Chlorür in Oenyloxyd zersetzt. Durch Zumischung 
des 6 bis Sfachen Volumens Wasser wird das Oenyloxyd 
gefällt, während die fremden Substanzen in Verbindung mit 
dem Kali in der Lösung zurückbleibeu. Das gefällte Oeuyl- 
oxyd wird durch Waschen mit Wasser von der Alkohol- 
flüssigkeit befreit, über Chlorcalcium getrocknet und destil- 
lirt. Dabei geht zuerst ein wenig Essiggeist über, der für 
sich aufgefangen wird; wenn der Siedcpunct bis auf +■ 120° 
gestiegen ist, wird die Vorlage gewechselt und die Destil- 
lation so lange fortgesetzt, als der Siedepunct unverändert 
bleibt; sobald er sich erhöht, wird die Operation unterbro- 
chen, weil nun eine Portion von dem weniger flüchtigen 
Oenol zurückgeblieben ist, welches durch die Einwirkung 
des Wassers auf das Oenylchlorür erzeugt wird. 

So dargestellt, hat das Oenyloxyd folgende Eigenschaf- 
ten: Es ist eine klare, farblose Flüssigkeit von aromatischem 
Geruch, etwas an den des Pfeffcrmüuzöls erinnernd. Es 
siedet bei -f- 120° und destillirt unverändert über. Es ist 
entzündbar und verbrennt mit klarer, leuchtender Flamme. 
Es ist löslich in Alkohol, aber unlöslich in Wasser. Seine 
übrigen Eigenschaften sind noch nicht untersucht. Nach 
der Analyso besteht es aus: 



Gefunden. Atome. Berechnet. 

Kohlenstoff 73,60 fi 73,88' 

Wasserstoff 10,59 10 10,05 

Sauerstoff 15,81 1 16,07 

Atomgewicht 621,026 = C®H I0 + 0. Sein Radica), das Ocnyl, 
unterscheidet sich vom Aelhyl darin, dass cs 2 Atome Koh- 
lenstoff mehr enthält, als dieses. Das Oenyloxyd enthält 
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daher ebenfalls, bei gleichem Sauerstoff- und Wasserstoff- 
gchalt, 2 Atome Kohlenstoff mehr als das Aethyloxyd. Es 
ist ausserdem isomerisch mit dem unter dem Namen Me- 
taccton weiter unten beschriebenen , flüchtigen , ätherartigen 
Körper, der bei der Destillation von Harz mit Ivalk erhalteu 
wird, der aber flüchtiger ist und schon bei -f- 84° siedet. 

Das Oenyloxyd verbindet sich mit Säuren; allein, soviel 
bis jetzt die Versuche gezeigt haben, scheint es nicht die 
Eigenschaft zu haben, die Säuren zu neutralisiren. Ihre 
Kätligungscapacitäl wird nicht davon verändert, sie verbin- 
den sich mit Basen, ohne dass das Oenyloxyd von über- 
schüssiger Base ausgetrieben wird, und bilden so Salze, sehr 
verschieden von denen, welche die Säure für sich allein 
bildet, cs ahmt also die Verbindung noch, welche von dem 
Aethyloxyd mit der Phosphorsäure gebildet wird. Mit den 
Salzbildern dagegen gibt das Oenyloxyd eigene Aetherartcn, 
wovon zwei untersucht sind. 

Oenylchiorür , Mcsitylchlorür , auf die eben angegebene 
Weise bereitet, ist eiue braune, ölige Flüssigkeit, die nach 
dem Waschen mit Wasser und gelinder Digestion mit Blei- 
oxyd völlig neutral und durch Chlorcalciurn wasserfrei er- 
halten werden kann. Von den fremden Materien lässt sie 
sich aber nicht durch Destillation reinigen, weil sie dadurch 
grosscntheils zersetzt und in Salzsäure und Oenol verwan- 
delt wird, iu welche sie sich auch bei der Aufbewahrung, 
sowohl in wasserfreier Form als unterWasser, allmäiig zer- 
setzt. Damit sie sich erhalte, scheint es nothwendig, dass 
sie von einer salzsäurchaltigcn Flüssigkeit umgeben sei, 
ähnlich wie das Wasserstoffsuperoxyd durch Säuren conser- 
virt wird, daher auch die Zersetzung rasch fortschreitet, bis 
die Flüssigkeit in einem gewissen Grade stark sauer ge- 
worden ist. Auf folgende Art wurde es von Kane rein 
erhalten: der Essiggeist wird in ein Gefäss gegossen, wel- 
ches in Eiswasser steht, und nach und nach Phosphorsuper- 
chlorid, P€I*, hinzugefügt; war der Essiggeist nicht voll- 
kommen wasserfrei, so entsteht eine heftige Einwirkung, es 
bilden sich Phosphorsäure und Salzsaure auf Kosten des 
Wassers, die Salzsäure katalysirt den Essiggeist und erzeugt 
Oenylchiorür, während die Phosphorsäure das Wasser auf- 
nimmt. Nach beendigter Einwirkung wird noch ein wenig 
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Superchlorid hinzugegeben und dann einige Tropfen Was- 
ser, worauf neue Kcactiou ein tritt, und hiermit wird fort- 
gefahren , bis doppelt so viel Superchlorid als Essiggeist 
angewendet worden ist. Zu dem wieder völlig erkalteten 
Gemisch wird das 3 bis 4fache Volum Wassers gemischt, 
welches das Oenylchlorür ausfallt in Form eines schweren, 
schwach gelblichen, öligen Liquidums, welches schnell mit 
Wasser abgewaschen und dann über Chlorcaicium, welches 
darin unlöslich ist, getrocknet wird. Es ist nun so rein, als 
es zu erhallen ist, denn durch Destillation kann cs nicht 
weiter gereinigt werdeu. Seine Eigenschaften siud von 
Kaue nicht angegeben worden. Er fand es zusammenge- 
setzt aus: 

Gefunden. Atome. Berechnet. 

Kohlenstoff 47,27 6 47.66 

Wasserstoff 6,67 10 6,49 

Chlor 45,88 2 45,05 

Atomgewicht 963,68 = C*H l0 -f €1. Seine Zersetzung bei 
der Destillation in HCl und C*H* (OcuolJ ist also leicht 
begreiflich. — Das Oenylchlorür ist zuerst von Cheuevix 
hervorgebracht worden, der es jedoch nicht näher studirte. 

Ocny/jodür (Mesityljodür), wird auf die Weise bereitet, 
dass man auf Jod in einem unteu zugcschmolzenen Glasrohr 
das doppelte Volumen Essiggeist giesst und ein hinreichend 
grosses Stück Phosphor hinzugibt. Die Masse erwärmt sich 
gelinde, und nachdem alle wechselseitige Wirkung beendigt 
Ist, schüttelt man das Liquidum mit Wasser, welches das 
Jodür in Gestalt eiuer farblosen, öligen Flüssigkeit, deren 
Eigenschaften nicht weiter beschriebeu sind , abscheidet. 
Auch diese Verbindung hat keiuc grosso Beständigkeit, son- 
dern zersetzt sich in Jod, Jodwasscrstoflsäure, Oeuol und 
Kohle. Dabei möchte jedoch auch die zersetzende Wirkung 
der Luft auf die JodwasserslofTsäure Antheil haben. 

Schwefelocnyl glaubt Kane hervorgebracht zu haben 
durch Destillation einer Auflösung von Oenylchlorür in Al- 
kohol mit Kaliura-Sulfhydrat, wodurch er ein gelbes, leichtes, 
aus Oenyloxyd, Oenylchlorür und einem übelriechenden Kör- 
per gemischtes Destillat bekam, welches nachher Schwefel 
absetzte. — So wahrscheinlich die Existenz eines Schwefel- 
ocnyls ist, so müsste doch bei seiner Bereitung nur Schwefcl- 
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«.alium KS angewendet, und Oenylchlorür nicht in Wein- 
geist, sondern in Essiggeist aufgelöst werden , weil sonst 
sine Einmischung von Schwefelaethyl zu befürchten ist. 

Verbindungen des Oenyloxyds mit Säuren. Von die- 
sen sind bis jetzt nur die mit Schwefelsäure und mit den 
Säuren des Phosphors untersucht, woraus sich vielleicht keine 
Schlüsse auf sein Verhalten in den Verbindungen mit Säu- 
ren von zusammengesetztem Kadical, die noch nicht unter- 
sucht worden sind, entnehmen lassen. Ich habe erwähnt, 
«lass sich das Ocnyloxyd mit den Säuren vereinigt, ohne sie 
zu neutralisiren und ohne ihre Sättigungscapacität zu ändern; 
aber ihre Eigenschaften als Säuren verändert es sehr be- 
deutend. 

Oenyloxyd mit Schwefelsäure. Wenn Schwefelsäure 
den Essiggeist katalysirt, so entsteht zwar Oenyloxyd, aber 
es vereinigt sich mit der Schwefelsäure zu einem sauren 
Körper, der das Oenyloxyd nicht wieder frei werden lässt, 
ohne es weiter zu kataiysiren, und hierauf gründet sich die 
Unamvcndbarkeit dieser Säure zur Hervorbriuguug von freiem 
Oenyloxyd. Je nach der angewandten Menge von Schwefel- 
säure, bekommt mau die Säure in zwei verschiedenen Ver- 
hältnissen mit Oenyloxyd verbunden , von denen die eine 
aus 1 At. Oenyloxyd und 1 At. Schwefelsäure besteht und 
1 At. Basis sättigt, und die andere aus 1 At. Oenyloxyd und 2 
At. Schwefelsäure, und die 8 At. Basis sättigt, wodurch zwei 
Reihen von einander ähnlichen Salzen entspringen, die sich 
in der Zusammensetzung nur durch die ungleiche Proportion 
von organischem Oxyd unterscheiden. Die crstcre Verbin- 
dung werden wir Oenyfoxyd-Scliwefelsäure (Kano's Sul- 
fomcthylic-Acid), die andere Oenyloxyd- Doppelsc/ncefel- 
säure (Kano's Persulfomclhylic-Acid) nennen. 

Die Darstcllungswcise dieser Säuren besteht darin, dass 
man, für die Oenyloxydschwefelsäure, den Essigalkohol all— 
mäiig in kleinen Autheilen mit seinem halben Volum con- 
centrirter Schwefelsäure durch sorgfältiges Schütteln innig 
vermischt, die Flüssigkeit mit Wasser verdünnt, und dann, 
nach dem gewöhnlichen Verfahren, mit kohlensaurcm Kalk, 
Baryt oder Bleioxyd sättigt. Um dagegen die andere Säure 
zu bekommen, muss man doppelt so viel conccntrirte Schwefel- 
säure als Essiggeist atmenden, wobei noch immer eine kleine 
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Einmischung der ersten zu befürchten ist, da diese auf den 
stärksten Verwandtschaften zu beruheu scheint und sich 
vorzugsweise bildet. Durch genaue Zersetzung der aufge- 
lösten Barytsalze vermittelst Schwefelsäure, bekommt man 
die Säuren in aufgelöster Form; aber unverbunden mit Ba- 
sen scheinen sie nicht von grosser Beständigkeit zu sein. 
Kaue hat nicht versucht, sie im leeren Raum über Schwefel- 
säure zu concentrircn , er tliat es durch Abdampfen in der 
Wärme, wo denn sogleich der Geruch nach Ocnyloxyd be- 
merkbar wird, die Flüssigkeit freie Schwefelsäuro enthält 
und beim weiteren Verdunsten sich schwärzt. 

Oenyloxyd-schwefelsuurer Kalk, ,*Öe -f-CaS, ist das 
einzige Salz dieser Säure, welches bis jetzt untersucht ist. 
Es ist in Wasser sehr leicht löslich und krystallisirt beim 
Erkalten einer in der Wärmo stark coucentrirtcn Lösung 
zu einer Masse von feinen Krystallen, die 7,2 Proc. oder 1 
Atom Wasser enthalten, welches sich in der Warme aus- 
treiben lässt. Wird das trockne Salz mit Salpetersäure über- 
gossen, so zersetzt es sich mit explosiver Heftigkeit. Nach 
der Analyse besteht es aus : 





Gefunden. 


Atome. 


Berechnet. 


Kalkerde 


23,7 


1 


24,1 


Schwefelsäure 


33,3 


1 


33,8 


Kohlenstoff 


30,3 


6 


31,0 


Wasserstoff 


4,4 


10 


4,2 


Sauerstoff 


8,3 


1 


6,9 



=i CaS-j-C*H'°0. Atomgewicht = 1478,21. 

Oenyloxyd-doppelschice felsaurer Kalk , , 6 0 Öe -}- 2 Ca §, 
bildet eine zerfliesslicho , körnige Masse, worin sich kleine, 
feine Krystallc unterscheiden lassen. Es enthält ebenfalls 
1 At. in der Wärme austreibbarcs Wasser. Es besteht aus: 





Gefunden. 


Atome. 


Berechnet. 


Schwefelsaurem Kalk 


70,50 


2 


70,20 


Kohlenstoff 


18,52 


6 


18,76 


Wasserstoff 


3,33 


10 


3^06 


Sauerstoff 


7,65 


1 


8,16 



= 2 CaS-f-C*H ,0 O. Atomgewicht = 2335,394. 

Das Barylsalz, *, Öe -f- 2 Ba S , krystallisirt in kleinen 
perlmutterglänzendeu Schuppen. Es gab 78,4 Proc. schwefel- 
sauren 
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laurcn Baryt, dessen Menge, in der Voraussetzung, dass 
las Salz 3,3 Proc. oder 1 At. Wasser enthalte, zu 80,0 Proc. 
lätte ausfallen müssen. Es ist also wahrscheinlich mit dem 
Barytsalz der vorhergehenden Säure gemengt gewesen. 

Andere Salze von diesen Säuren sind nicht untersucht. 
Die drei hier angeführten haben das gemeinschaftlich, dass 
sie sich beim Erhitzen entzünden und mit Flamme verbren- 
nen, unter Zurücklassung eines neutralen Erdsalzes. 

Oenyloxyd mit Säuren des Phosphors. Kane glaubt 
oeuylphosphorsaure und oenyluntorphosphorigsaure Salze her- 
vorgebracht zu haben; allein ihre Natur scheint noch einer 
genaueren Untersuchung zu bedürfen. 

Oenylphosphorsaures Natron soll entstehen, wenn gla- 
sige Phosphorsäure in Essiggeist aufgelöst wird, was unter 
starker Wärmeentwickelung vor sich geht. Bei nachheriger 
Sättigung dieser Flüssigkeit mit Natron wird eine geringe 
Menge eines Salzes erhalten, welches Kane für oenylphos- 
phorsaurcs Natron hält, ohne aber anzugeben, wie es sich 
von dem zugleich gebildeten phosphorsauren Natron unter- 
scheidet. Es krystallisirt in schönen rhomboidalen Tafeln, 
verwittert in der Luft, ohne zu zerfallen, und schmilzt in 
der Wärme in seinem Krystall wasser, wovon cs nachher 
22, 2 Proc. verliert, mit Hinterlassung eines trocknen weissen 
Salzes, welches nach dem Glühen 48,8 Proc. phosphorsaures 
Natron gibt. Den Glühverlust nimmt Kane für Essiggeist 
Hiernach stellt er für das Salz folgende Zusammensetzung auf : 

Berechnet. 

1 At. phosphorsaures Natron 49,7 

1 At. Essiggeist 28,4 

5 At. Wasser 21,9 

100,0 

was mit dem Versuch gut übereinstimmt; da aber das Oenyl- 
oxyd die Sättigung8capacität der Säuren nicht verändert, so 
ist es klar, dass das phosphorsaure Natron in diesem Salz 
dieselbe grössere Verwandtschaft zu 1 At. Wasser behält, 
wie in dem gewöhnlichen ‘’phosphorsauren Natron (Bd. IV. 
p. 156), und das Salz besteht also aus ,® Öe + Na*P-f-6H, 
was auch mit der Aualyse stimmt 

Oenyloxyd-unlerphosphoriye Säure. Wenn Essiggeist 

VIII. 45 
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mit Jod und Phosphor destillirt wird, ganz so wie bei der 
Bereitung von Aethyljodür mit Weingeist (p. 281), so ent- 
wickelt sich Jodwasserstoffsäure in grosser Menge und iu 
die Vorlage geht ein unreines Oenyljodür über, welches sich 
eben so wenig reinigen lässt, wie das mit Salzsäure hervor- 
gebrachte Chlorür; aber in der Retorte bleibt, sofern Phos- 
phor im Ueberschuss angewandt war, eine dicke farblose 
Flüssigkeit, die beim Erkalten zu ciuer aus langen Krystal- 
nadelu verwebten, asbestartigen Masse erstarrt. Darunter 
liegen goldglänzende Krystallschuppcn von einem weiter un- 
ten zu erwähnenden Körper. Jeue Krystalle sind nun die 
neue Säure, vermutlich in wasserhaltigem Zustand. Ver- 
suche über diese Säure in ihrem freien Zustand sind nicht 
angestellt worden. 

Oenyhinlerphosphorigsaurer Baryt. Bei Auflösung der 
Säure in Wasser bleibt der gelbe Körper ungelöst und wird 
abfiltrirt. Die Auflösung ist klar und farblos. Man mischt 
allmälig Baryterde hinzu, und wenn die Säure gesättigt zu 
sein anfängt, fallt ein Theil des gebildeten Salzes heraus. 
Nach der völligen Sättigung bleibt noch viel Salz in der 
Lösung, mau verdunstet sie bis zu einem sehr geringen 
Volum und vermischt sie mit siedendheissem, etwas wasser- 
haltigem Alkohol; es bleibt dann das neue Salz ungelöst, 
während Jodkalium, herrührend von der iu der Flüssigkeit 
in der Retorte zurückgohaltcuen Jodwasserstoffsäure, auf- 
gelöst W’ird; um davon die letzte Spur auszuziehen, wird 
das Salz noch einige Mal mit siedendem Alkohol behandelt. 
Wenn cs völlig davon befreit ist, wird es durch Salpeter- 
säure nicht mehr gebräunt. 

Das erhaltene Barytsalz ist ein krystaliiuisches Pulver, 
nicht unähnlich der Särke, und vollkommen neutral. Erhitzt 
entzündet cs sich und verbrennt mit einer phosphorischeu 
Flamme, nach deren Verlöschen der Rückstand schwarz ist, 
sich aber weiss brennen lässt. Das Salz ist in Wasser lös- 
lich, aber die Auflösung geht so äusserst langsam von stat- 
ten, dass es wie unlöslich aussieht. Von Salpetersäure wird 
es mit grosser Heftigkeit oxydirt. Zur Bestimmung seiner 
Zusammensetzung wurde es durch diese Säure oxydirt, bis 
es bei dem nachhcrige» Trocknen und Erhitzen vollkommen 
weiss blieb; os gab 74,3 bis 75,87 Proc. sauren pho'sphor- 
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sauren Baryt, aus welchem durch Auflösung in Salpetersäure 
'und Fällung mit Schwefelsäure 43,8 bis 44 Proc. Schwefel- 
säure Baryterde erhalten wurden. Durch Vcrbrennungsver- 
'suche wurden 19,5 bis 20,4 Kohlenstoff und 3,65 bis 4,0 Proc. 
‘'Wasserstoff erhalten. Ohne die Quantität des Phosphorgehalts 
besonders bestimmt zu haben, berechnet hiernach Kaue die 
Zusammensetzung des Salzes zu BaP-f-C*H ,0 O-|-H, was 
in 100 Th. gibt: 

Phosphor 17,972 

Baryt 43,840 

Kohlenstoff 21,013 

Wasserstoff 3,430 

Sauerstoff 13,745. 

Wie gut auch diese Zahlen zu den durch die Analysen 
bestimmten Quantitäten passen, so •werden sie doch durch 
[ einen Umstand bestritten, der leicht der Aufmerksamkeit 
entgeht, nämlich durch die Quantität des phosphorsauren 
Barytsalzes, welches nach der Oxydation mit Salpetersäure 
zurückbleibt, woraus sich, nachdem sein Barytgehalt bekannt 
ist, ebenfalls der Phosphorgehalt berechnen lässt; da gibt 
das Salz, welches den grössten Rückstand lieferte, nicht 
mehr als 13,76 Procent vom Gewicht des Salzes an Phos- 
phor. Enthielte das Salz 2 At. Phosphor auf 1 At. Baryt- 
erde, so würde der Rückstand nach der Oxydation mit Sal- 
petersäure 84,723 Proc. wiegen. Hieraus ist es klar, dass 
die Zusammensetzung dieses Salzes nicht so ist, wie sie 
diese Rechnung gibt. 1 At. Phosphor wiegt fast gleich 
viel wie 2 At Sauerstoff. Dadurch würde die Berechnung 
eben so gut mit der Formel Ba 1 P-|-2C®H I0 0-f-H stimmen; 
dass dies aber auch nicht die rechte Zusammensetzung ist, 
erweist sich ebenfalls aus dem Rückstand nach der Oxyda- 
tion mit Salpetersäure, der dann zu gross ist und anzeigt, 
dass hier mehr Phosphor ist. Am wahrscheinlichsten noch 
ist die Vermulhung, dass hier zwei verschiedene Oxydations- 
stufen des Phosphors mit Oenyloxyd verbunden sind, also 
ein Gemenge von zwei schwerlösliehcn Barytsalzcn gegeben 
haben. In jeder Hinsicht ist dio Zusammensetzung dieses 
sauren Körpers als unbekennt zu betrachten; zu ihrer Er- 
mittelung sitfd neue Versuche erforderlich. 

45 • 
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Oenol , Kane’s Mesitylenc, entsteht, wenn Essiggeist 
mit Schwefelsäure vermischt und destillirt wird. Bei der 
Vermischung entsteht starke Wärme, wenn der Alkohol 
wasserfrei ist, die Masse wird braun und nach schwefliger 
Säure riechend. Hierbei bildet sich, ausser dem Oenol, 
Oenyloxyd, welches sich mit der Säure verbindet, und eine 
noch nicht näher untersuchte wachsartige Materie; durch 
Wasser können sie abgeschieden werden. Allein das so 
erhaltene Oenol lässt sich wohl schwerlich von deu ihm bei- 
gemischten Substanzen trennen. Am besten ist es daher, 
2 Volumtheile Essiggeist mit 1 Th. concentrirter Schwefel- 
säure zu vermischen und bei einer sebr sorgfältig geleiteten 
Hitze zu destilliren, weil die Masse sonst schäumt und über- 
geht. Wenn der grösste Theil derselben überdestillirt ist, 
hat man in der Vorlage eine mit schwefliger Säure gesät- 
tigte wässrige Flüssigkeit, auf der ein gelbes Oel schwimmt, 
der Menge nach ungefähr V* vom Volumen des angewandten 
Essiggeistes. Dies ist das Oenol. Auch dieses ist schon von 
Chenevix bei seinen Untersuchungen über den Essiggeist 
hervorgebracht, aber damals nicht näher untersucht worden. 

Nachdem man das Oenol vom Wasser geschieden hat, 
wird es zuerst durch Waschen mit schwach kalihaltigem 
und darauf mit reinem Wasser von der schwefligen Säure 
befreit, hierauf so lange im Wasserbad erhitzt, als noch 
Wasser oder Essiggeist davon abdunsten, und endlich im 
Sandbad destillirt, so lange der Siedepunct nicht + 136° 
übersteigt. Zuletzt bleibt die wachsartige Substanz in der 
Retorte zurück. Das Destillat wird nachher noch 24 Stunden 
lang mit Chlorcalcium getrocknet, davon abgegossen und 
nochmals destillirt; es ist nun rein. 

Dos Oenol ist farblos, es hat einen eigenen charakteri- 
stischen, Kuoblauch ähnlichen Geruch, es ist leichter als 
Wasser, siedet bei -j- 135°, 6, ist entzündbar und verbrennt 
mit einer klaren, aber rasenden Flamme. Alkalien sind ohne 
Wirkung darauf. Salpetersäure verwandelt cs in einen wei- 
ter unten zu beschreibenden, eigenen neuen Körper, und 
Chlor entzieht ihm Wasserstoff und verwandelt es in ein 
Chlorür von einem weniger wasserstoffhaltigcn Radical. 
Nach der Analyse besteht es aus: • 
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Gefunden. Atome. Berechnet. 

Kohlenstoff 90,14 6 90,19 

Wasserstoff' 10,39 8 9,81 

Atomgewicht = 533,506 = C'H*. Jedoch ist za bemer- 
ken, dass dieses Atomgewicht aus der Betrachtung folgt, 
lass dieser Körper durch Abzug von 1 At. Wasser von 4 
ÄLt. Oenyloxyd entstehe, C*H 1# 0 — H* 0 = C*H*; nimmt 
aa an aber an, er entstehe direct von 1 Atom Essiggeist 
1 urch Wegnahme von 1 Atom Wasser, C*H®0 — H*0, so 
aleibt C’H 1 ; sein Atomgewicht ist dann nur halb so gross, 
>der 866,753. , 

Zersetzung des Oenols durch Chlorgas. Chlorgas, 
durch Oenol geleitet, wird davon unter Entwickelung von 
Wärme und Bildung von Salzsäure absorbirt, an dem Rande 
zeigen sich zuletzt Krystalle, und nach beendigter Einwir- 
kung des Chlors hat sich ein Gewebe von Krystallnadeln 
gebildet, welche eine kleine Menge Oenol umschliessen und 
vor der weiteren Einwirkung des Gases schützen. Die neue 
Verbindung wird bis zur Sättigung in siedendem Aether ge- 
löst, woraus sie beim Erkalten anschiesst und das Oenol 
aofgelöst zurücklässt. Zur Abscheiduug der letzten Spuren 
muss diese Krystallisation mehrere Male wiederholt werden. 
Nach Kane’s Vorschrift soll man die Krystalle jedesmal 
durch Pressen zwischen Löschpapier, und nicht durch Aus- 
setzen an die Luft trocknen. Diese Krystalle bilden farblose, 
vierseitige Prismen, sehr ähnlich den Krystallen des zwei- 
fach- schwefelsauren Chinins. Sic sind unverändert sublimir- 
bar, erfordern aber dazu eine sehr hohe Temperatur. In 
Wasser sind sie unlöslich. Von Alkalien werden sie nicht 
verändert, sie können in Ammoniakgas sublimirt werden. 
Selbst in Alkohol gelöstes Kalihydrat wirkt nicht auf ihro 
Zusammensetzung. Nach der Analyse bestehen sie aus: 



Gefunden. Atome. Berechnet. 



Kohlenstoff 49,15 6 48,867 

Wasserstoff 4,34 6 3,988 

Chlor (Verlust) 46,51 2 47,155 

Atomgewicht = 938,721 = C*H"-f-€l. 

Ihre Bildung ist leicht erklärbar. Von C*H* nimmt das 
Chlor 2 At. Wasserstoff weg, und es treten 2 At. Chlor 
mit dem übrig bleibenden C*H* in Verbindang. Dieses Ra- 
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dical nennt Kaue Pleleyf von nteXey, Ulme, weil das Hu- 
min, welches Thomson Ulmin nennt, darum weil er den 
Absatz in Ulmenrinde -Extract mit Humin für identisch hält, 
den Sauerstoff mit einer gleichen Anzahl von KohlenstofF- 
und Wasserstoff- Atomen verbunden enthält. Die Chlorver- 
bindung hat daher den Namen Pteteylchtorür bekommen. 

Die gelben glänzenden Schuppen , die bei der Destillation 
von Essiggeist mit Jod und Phosphor entstehen und Zurück- 
bleiben, wenn die phosphorhaltige Säure in der Retorte in 
Wasser gelöst wird, hält Kane für das Ptelcyl-Joditr , 
C 6 II*-f-I. Nach dem Auswaschen bildet dieser Körper ein 
gelbes Pulver. Bei einer dem Glühen nahen Hitze sublimirt 
er sich in goldgläuzeudon Schuppen. Er ist unlöslich in 
Wasser, aber löslich in Aether, woraus er in goldglänzcnden 
Schuppen krystallisirt, die beim Trocknen ihren Glanz ver- 
lieren. In Dampfform durch ein glühendes Glasrohr geleitet, 
wird er zersetzt, auf der inneru Seite des Rohrs setzt sich 
Kohle ab und cs entwickeln sich Jod und eiu wenig Jod- 
wasserstoffsäure. Dieses Verhalten scheint mit der vermu- 
theten Zusammensetzung nicht vereinbar zu sein, nach wel- 
cher der Körper 3 Mal so viel Wasserstoff enthält, als zur 
Verwandlung des ganzen Jodgehalts in Wasserstoffsäuro 
erforderlich ist. 

Producle vom Essiggeist durch oxydirende Reag enden. 
Essiggeist mit Schwefelsäure und Braunstein ,. gibt ganz 
dieselben Producte, wie Schwefelsäure ohne das Superoxyd, 
welches unverändert zurückbleibt. 

Salpetersäure dagegen veranlasst die Bildung interessan- 
ter Producte. Die verdünnte Säure wirkt nicht auf den 
Essiggeist, der sich unverändert davon abdestilliren lässt. 
Die coucentrirte Säure aber wirkt um so heftiger, und ver- 
sucht man sie mit einander zu destilliren, so erfolgt bald 
eine gewaltsame Explosion, die das Geffiss zertrümmert. 
Diese heftige Einwirkung lässt sich indessen leicht mäsigen. 
Man vermischt 2 Th. Essiggeist mit 1 Th. starker Salpeter- 
säure in einem Glaskolben, und erwärmt bis zu eintretcuder 
Wechselwirkung, worauf man den Kolben in kaltes Wasser 
senkt und darin so lange lässt, bis die Einwirkung aufgehört 
hat, darauf wieder erwärmt, bis sic wieder cintritt, wieder; 
abkühlt, und so eine Zeit lang abwechselnd fortf&hrt, worauf 
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0 saure Flüssigkeit mit dem 5 bis 6fachen Volum Wassers 
erdünnt wird. Sie setzt dann einen blassgelben, schweren, 
artigen Körper ab, der mit Wasser von aller Säure wohl 
e freit, und dann zur Entfernung des Wassers mit Chlor- 
alcium zusammengestellt wird. Bei dieser Operation bilden 
ich zwei Producte, ein dünnflüssiges, und ein dick- und 
ohwerflüssiges. Je weiter die Einwirkung fortgeschritten 
*t, um so mehr bildet sich von dem letzteren. Es ist keine 
Tcthode bekannt, um sie von einander zu trennen. 

Die dünnere Flüssigkeit wird, mit sehr wenig von der 
ickercn vermischt, erhalten, wenn die Einwirkung der Sal- 

1 etersäure auf den Essiggeist nicht zu lauge fortgesetzt wird ; 
ranz frei davon kaun sie nicht erhalten werden. Sie hat 
Jnen durchdringenden, süsslicheu Geruch und einen süss- 
ichen, aromatischen Geschmack. Im Wasserbad erwärmt, 
lunstet sie nicht ab; versucht man aber, selbst in offenen 
Befassen, sie zum Sieden zu bringen, so brennt sie mit 
2111 er Explosion ab, welche das Gcfäss zerschlägt, dessen 
Stücke man nachher mit Kohle überzogen findet, und unter 
Erzeugung eines dicken, weissen und rothen, nach salpetri- 
ger Säure riechenden Rauchs. Sic kann also nicht destillirt 
werden. Ein in diese Flüssigkeit getauchtes Papier brennt 
beim Trocknen durch gelinde Erwärmung wie ein, mit 
der Lösung eines Salpetersäuren Salzes getränktes und wie- 
der getrocknetes Papier ab. In Wasser sinkt sie unter. 
Sic wird dadurch allmälig zersetzt, aber die dabei entste- 
henden Producte sind noch nicht untersucht. Von Alkalien 
wird sic sogleich mit dunkelbrauner Farbe aufgelöst. Ihr 
Verhalten zu Alkohol und Aethcr is» nicht angegeben. 

Ihre Analyse ist grossen Schwierigkeiten uuterworfen 
und gibt überdem unsichere Resultate wegen der Einmischung 
der schwereren Flüssigkeit. Bei einem Versuch bekam Kano 
50,43 Proc. Kohlenstoff und 4,35 Wasserstoff, bei einem 
anderen 44,57 Kohlenstoff und 4,08 Wasserstoff. Diese ver- 
halten sich dann = 0C: 6,6411 und = 6C : 6,34 II, w T oraus 
Kane schliesst, das Verhältniss könne = 6C : 6H genom- 
men worden, da die schwerere Flüssigkeit C*II* enthält, 
wodurch also der Wasserstoffgehalt höher ausfallen muss. 
Der Stickstoffgcbalt oder dessen Säurcstufe wurde nicht bc- 
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stimmt, wiewohl es vielleicht durch Auflösung in Alkali, 
wodurch sich ein salpetersaures oder salpctrigsaures Salz 
gebildet hätte, möglich gewesen wäre. Aus jenen Zahlen 
berechnet Kano die mögliche Zusammensetzung der Ver- 
bindung zu C*H # 0-|-N, was 42,8 Proc. Kohlenstoff und 
3,5 Wasserstoff voraussetzt, und nennt sie salpetrigsaure» 
Pteleyloxyd. Seine Bildung ist leicht erklärbar, der Essig- 
geist wird von der Salpetersäure zu Oenyloxyd = C*H ,0 0 
katalysirt, 4 At. Wasserstoff werden oxydirt auf Kosten von 
2 At. Sauerstoff aus 1 At. Salpetersäure , wobei C* H* O 
bleibt, und von der Salpetersäure Pf, welche sich mit dem 
so entstandenen organischen Oxyd vereinigt. 

Die schwerere Flüssigkeit ist nach der angegebenen 
Methode nicht rein und frei von der vorhergehenden zu er- 
halten; sie bildet sich aber äusserst leicht rein aus Oeuol, 
wenn man es so lange mit Salpetersäure kocht, als man 
noch eine Zersetzung der Säure vor sich gehen sieht. Man 
findet daraus, dass ihre Bildung bei Einwirkung der Salpe- 
tersäure auf Essiggeist darauf beruht, dass die Säure zuerst 
den Essiggeist zu Ocnol und Wasser katalysirt und hierauf 
das Oenol oxydirt, so dass die gemeinschaftliche Erzeugung 
beider Verbindungen aus Essiggeist und Salpetersäure auf 
der zweifachen Katalyse beruht, die der erstere durch die 
Säure erleidet. 

Wenn die Salpetersäure bei fortgesetztem Kochen mit 
dem Oenol kein Stickoxydgas mehr entwickelt, wird sie ab- 
gegossen, der Rückstand mit Wasser gut abgewaschen und 
dann in Berührung mit Chlorcalcium getrocknet. Die so er- 
haltene Substanz hat folgende Eigenschaften: Sie ist ein 
rothgelbes, schweres, dickes und schwer flicssendes Liqui- 
dum von einem durchdringenden, süsslichen Geruch. In 
Wasser ist es etwas löslich, von Alkalien wird es mit brau- 
ner Farbe gelöst. Es absorbirt Ammoniakgas und verwan- 
delt sich damit in eine braune, harzähnliche Masse, die in 
Wasser löslich ist, woraus man nachher durch vorsichtige 
Verdunstung Krystalle von einem Ammoniaksalz erhalten 
kann. Die Lösung dieses Salzes fallt salpetersaures Silber 
mit gelber Farbe, der Niederschlag wird aber allmäiig grau, und 
durch den geringsten Zusatz von freiem Alkali wird er au- 
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ggcnblicklich reducirt. Durch die Analyse wurde dieser neue 
Körper auf folgende Art zusammengesetzt gefunden: 

Gefunden. Atome. Berechnet. • 



Kohlenstoff 65,95 63,70 6 64,8 

, Wasserstoff 7,00 7,22 8 7,0 

Sauerstoff 27,05 29,08 2 28,2 

Atomgewicht 633,506 — C B H* 0*. Kanc betrachtet ihn als 
und nennt ihn daher Mesitic- Aldehyd, weil 
er sich in der Zusammensetzung zum Pteleyloxyd verhält, 
wie Essigaldehyd zur unteracetyligeu Säure. Wenn diese 
Ansicht richtig ist, könnte man ihn Pleleylaldehyd nennen. 
Von einer anderen Seite kann er ganz einfach als ein Oxyd 
vom Oenol betrachtet werden, und ist dann entweder C*H* 
— 2 O, oder C*H 4 -}-0, je nachdem 1 At. Oenol 6 oder 3 
At. Kohlenstoff enthält. Diese Fragen werden wahrschein- 
lich entschieden durch Untersuchung seiner Verbindungen 
mit Salzbasen. 



Essiggeist mit Chloi'. Wird Essiggeist auf dieselbe 
Weise und unter denselben Vorsichtsmasregeln, wie bei der 
Zersetzung des Weingeists durch Chlor angegeben wurde 
(p. 333) mit Chlor behandelt, so wird es unter starker Ent- 
wickelung von Salzsäuregas in einen ölarligen Körper ver- 
wandelt, der zuerst von Macaire und Fr. Marc et be- 
schrieben und nachher von Liebig untersucht, und dessen 
Zusammensetzung zuletzt von Kane bestimmt worden ist. 
Nach dem Erhitzen im Wasserbad zur Austreibung der 
Salzsäure und nach dem Trocknen über Chlorcalcium hat 
dieser Körper folgende Eigenschaften: Er ist ein farbloses, 
schweres , ölartiges Liquidum , von einem äusserst reizenden, 
mehrere Tage lang anhaltenden, die Augen zum Thränen 
reizenden Geruch ; auf der Haut erzeugt es Blasen wie Cau- 
thariden, aber mit viel schwerer heilenden Wunden als die 
letzteren. Sein Siedepunct ist ungefähr-}- 126°, 5; beim Kochen 
wird es aber partiell zersetzt, indem es Salzsäure entwickelt, 
braun und undurchsichtig wird. Es besteht aus: 





Gefunden. 


Atome. 


Berechnet. 


Kohlenstoff 


28,78 


6 


28,86 


Wasserstoff 


3,00 


8 


3,13 


Sauerstoff 


11,69 


2 


12,53 


Chlor 


56,83 


4 


55,82 
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Essigsaures Kali mit arseniger Säure. 



Kane betrachtet seine Zusammensetzung für analog mit 
der des Chlorais und nennt ihn daher Mesilic - Chloral. 
Offenbar gehört er aber nicht zu derselben Zusaramen- 
setzungsweise wie das Chloral , sondern es ist darin ein und 
dasselbe Radical gleich vertheilt zwischen Sauerstoff und 
Chlor, und dieses Radical ist Oenol. Seine rechte Formel 
ist also entweder C* H*€I 4 -f- C* H* O 4 , oder C*H 4 €I* 
-f*C*H 4 O a . — Mit einer Lösung von Alkali übergossen, 
löst er sich darin auf, das Radical vertauscht das Chlor mit 
dem Sauerstoff des Oxyds, und cs entsteht eine Auflösung 
von Chlorkalium und dem Kalisalz der neuen Säure. Diese 
neue Säure muss dann entweder aus C*H*0 4 oder aus 
C*H 4 O a bestehen. Kane nennt sie Pteleic-Acid und be- 
trachtet sie als C®H 6 0*-}~JI. Eine solche Verwandlung der 
Säure ist gewiss möglich, wiewohl sie ganz abweichend ist 
von dem, was in Fällen der Art statt zu faulen pflegt. * 
Kane hat nicht die Sattigungscapacität und Zusammen- 
setzung dieser Säure untersucht, und führt nur an, dass sie 
mit den Alkalien und alkalischeu Erden lösliche Salze gibt, 
dass ihre wässrige Lösung braun ist und Silbersalze nicht 
reducirt. Es ist wahrscheinlich, dass die Analyse dieser 
neuen Säure und die Bestimmung ihres Atomgewichts auch 
das wahre Atomgewicht mehrerer der nuu angeführten neuen 
Körper bestimmen werde. 

Die Bildung dieses Körpers aus Chlor und Essiggeist 
ist ganz einfach. 1 Atom Essiggeist, C*H*0, verliert 1 
Doppelatom Wasserstoff, welches mit 1 Doppclalom Chlor 
Salzsäure bildet; es bleibt dann C*II 4 0, was sich mit 1 
Doppelatom Chlor verbindet, oder wenn man will, von 
C*H ,, O l gehen 2 Doppclatome Wasserstoff als Salzsäure 
w r eg und an die Stelle treten 2 Doppelatome Chlor. 

Essiggeixt mit übermangansaurem Kali. Nach Kane’s 
Angabe bringt der Essiggeist mit diesem Salz ein neutrales 
Kalisalz von einer neuen, bis jetzt nicht weiter untersuchten 
Säure hervor. Dieses Salz zerfällt bald in kohlensaurcs Kali 
und in ein Kalisalz von einer anderen, ebenfalls neuen, noch 
nicht untersuchten Säure. 

Essigsaures Kali mit arseniger Säure. 

Cadet hatte entdeckt, dass bei der Destillation von 
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issigsaurcm Kali mit arsenigcr Säure iu die Vorlage eine 
Flüssigkeit übergeht, die sich au der Luft entzündet. Ich 
3rwälinle ihrer mit wenigen Worten schon im Bd. IV. p. 114. 
L>ies*i Verbindung ist seitdem von Bunsen einer ausführ- 
lichen Untersuchung unterworfen worden; er hat ihr den 
Namen Alkarsin gegeben, abgeleitet von Alkohol und Ar- 
senik, nach einer Ansicht von ihrer Zusammensetzung, zu- 
folge der sie ein Alkohol wäre, worin 1 At. Sauerstoff gegen 
1 einfaches Arsenik-Atom vertauscht ist. Das Folgende sind 
die interessanten Resultate von Bunscn’s Untersuchung. 

Zur Bereitung dieses Körpers füllt man in eine Retorte 
ein Gemenge von gleichen Theilen trocknem essigsaurem 
Kali und arseuiger Säure und legt luftdicht eine tubulirte 
Vorlago an, aus deren Tubulus die Gase durch eine Glas- 
röhre entweder ins Freie oder hoch hinauf in einen gut zie- 
henden Schornstein geleitet werden, da sie, ungeachtet sie 
kein Arsenik enthalten, höchst nachtheilig einzuathmen sind. 
Die Retorte wird in ein Sandbad gelegt und die Hitze nach 
und nach verstärkt bis die Masse am Boden glüht; der 
Apparat wird dann unangerührt stehen gelassen, bis er er- 
kaltet ist, weil ein rascher Luftzutritt leicht Entzündung be- 
wirkt, besonders der im Retortenhals bleibenden Antheile. 
In der Vorlage findet man 3 Schichten, die unterste ist pul- 
verförmiges reducirtes Arsenik, durchtränkt von der mittle- 
ren Schicht, welche die grösste Stenge ausmacht und aus 
einer braunen, ölartigen Flüssigkeit besteht. Sic enthält das 
Alkarsin, worin noch eine andere arsenikhaltige Substanz 
aufgelöst ist. Die oberste Schicht ist ein Gemenge von 
Wasser, Essiggeist und Essigsäure, welches ein wenig 
Alkarsin und arsenige Säure aufgelöst enthält. Die während 
der Destillation sich entwickelnden Gase enthalten Kohlen- 
wasserstoff, kein Arsenik, haben aber einen höchst reizenden 
und beschwerlichen Geruch. Von 100 Th. essigsaurem Kali 
und 100 Th. arseuiger Säure bekommt man , wenn dio Vor- 
lage gut abgekühlt war, ungefähr 30 Th. von der Flüssig- 
keit der mittleren Schicht. 

Diese letztere wird durch die darüber liegende obere 
Schicht vor der Entzündung geschützt. Man nimmt sie her- 
aus vermittelst eines mit Wasser gefüllten Hebers, dessen 
längerer Schenkel mit seiner Mündung unter Wasser geführt 
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wird, das sich auf dem Boden einer Flasche befindet. Auf 
diese Weise wird der Zutritt der Luft verhindert. Die oberste 
Flüssigkeitsschicht, die zuletzt mitfolgt, wird durch Einlei- 
tung von ausgekochtem und in einer verschlossenen Flasche 
erkaltetem Wasser abgewaschen, indem man es vermittelst 
eines Hebers auf die Oberfläche der brennbaren Flüssigkeit 
leitet, so dass es wieder oben heraus flicssen kann. Hierauf 
wird die Flüssigkeit wiederholt nach einander mit neuem 
ausgekochtem Wasser geschüttelt, welches jedesmal nach 
der Scheidung von der Flüssigkeit mit dem Heber so weit 
weggenommen wird, dass nur eine dünne Schicht zurück 
bleibt. Dies wird so lange wiederholt, als man bemerkt, 
dass durch das Schütteln mit Wasser noch Essigsäure aus- 
gezogen wird. Noch reiner wird die Flüssigkeit erhalten, 
wenn man sie mit ausgekochtem und in einem verschlossenen 
Gefässe erkalteten Alkohol vermischt und durch Wasser 
daraus wieder fallt, worauf die spirituöse Flüssigkeit auf die 
obige Weise abgewaschen wird. Die Flasche wird nachher 
mit Wasser angefüllt und verschlossen. 

Das so gewaschene Alkarsin ist inzwischen noch nicht 
ganz rein. Um es absolut rein zu erhalten , muss es in einer 
Atmosphäre von Wasserstoffgas über Kalihydrat oder kaus- 
tische Baryterde destillirt werden. Man bläst an einer Röhre 
in einiger Entfernung von einander zwei Kugeln aus, legt 
in die eine kleine Stücke von Kalihydrat oder Baryterde, 
biegt die Röhre schwach zwischen beiden Kugeln und zieht 
dann die beiden offnen Enden zu Haarröhren aus. Hierauf 
wird zur Austreibung der Luft ein Strom Wasserstoffgas 
durch die Kugeln geleitet, und nun die vordere, von der 
leeren Kugel ausgehende Spitze zugcschmolzen , die andere 
aber iu Alkarsin gesenkt, welches in die Kugel steigt, nach- 
dem man eine der Kugeln gelinde erwärmt und dadurch etwas 
Gas ausgetrieben hat. Dann wird auch diese zweite Oeff- 
nung zugeschmolzen, und im Wasserbade destillirt, indem 
man die leere Kugel künstlich abkühlt. Nach beendigter 
Destillation bleiben bei der Base die durch zufälligen Einfluss 
der Luft entstandenen Producte, so wie auch die weniger 
flüchtige Arsenikverbiudung zurück. Der Apparat wird nicht 
eher geöffnet, als bis mau von dem Destillat Anwendung 
machen will. In diesem Falle sehneidet man das ausgezo- 
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gene Ende der Vorlage ab und bewirkt das Ausfliessen des 
Inhalts durch gelinde Erwärmung der Kugeln. 

In reinem Zustand ist das Alkarsin ein farbloses, was- 
serklares, ätherartiges Liquidum von stark lichtbrechendem 
'Vermögen. Sein spec. Gewicht ist bei -f- 15° ungefähr 1,462. 
Sein Geruch ist unangenehm und erinnert an Arsenik Wasser- 
stoff, es reizt die Augen zum Thränen und bewirkt ein 
lange anhaltendes Gefühl von Reitzung in der Nase. Län- 
geres Einathmen einer davon riechenden Luft erzeugt Uebel- « 
befinden und Druck auf der Brust. Körper, die damit in 
Berührung kommen, behalten lange seinen Geruch, und 
wenn er nicht mehr bemerkbar ist, kommt er wieder hervor, 
wenn sie befeuchtet werden. Sein Geschmack hat Achnlich- 
keit mit dem Geruch. Auf der Haut erregt es starkes Jucken. 

Es ist ein heftiges Gift. Es siedet bei ungefähr -f- 150* 
und destillirt in einer sauerstofffreien Atmosphäre unverändert 
über. Durch Versuche im Barometer -Vacuumi wurde das 
spec. Gewicht in Gasform zu 6,516 bestimmt. Es verträgt 
eine Temperatur von -f- 195°, darüber aber zersetzt es sich 
Hnter Abscheidung von Arsenik. Unter — 23° krystallisirt 
es in kleinen seidenglänzenden Schuppen. In Wasser ist 
es unlöslich, welches jedoch Geschmack und Geruch davon 
anuimmt ; in Alkohol und in Aether ist es leicht löslich. An 
der Luft stösst es einen dicken weisseu Rauch aus, erhitzt 
sich dabei schnell, entzündet sich uud verbrennt mit einer 
fahlen Flamme, unter Bildung von Kohlensäure, Wasser und 
arseniger Säure. Einige Ellen hoch herunter fallen gelassen, 
entzündet sich ein Tropfen, bevor er zum Boden gelangt. 
Wenn os stark abgekühlt ist, oder wenn die dasselbe be- 
rührende Luft weniger sauerstoffhaltig ist, und nur sparsam 
gewechselt wird , so absorbirt es den Sauerstoff nur langsam. 
Dabei bildet sich arsenige Säure und eine andere Arsenik- 
Verbindung, die fest, iu Wasser leicht löslich und schön 
krystallisirbar ist. Diese Producto entstehen bei dem gering- 
sten Luftzutritt, und das Alkarsin fängt dadarch sogleich 
an, sich zu trüben. Sie bilden sich auch unter der Bedeckung 
mit Wasser, wenn über demselben die Luft wechseln kann. 

Ich komme unten darauf zurück. 

Schwefel wird von dem Alkarsin mit brauner Farbe ge- 
löst Mit geschmolzenem Schwefel vermischt cs sich nach 
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allen Verhältnissen, aber beim Erkalten krystallisirt der 
Schwefel in Nadeln heraus. Phosphor wird davon in der 
Wärme zu einem unklaren Liquidum aufgelöst, welches beim 
Erkalten crstcren unverändert absetzt. In Chlorgas entzün- 
det sich das Alkarsin und verbrennt mit rothgelber, rusender 
Flamme, unter Bildung von Salzsäure und Chlorarsenik, und 
Absetzung von Kohle. Brom erhitzt sich damit bis zur Ent- 
zündung, unter Bildung einer braunen flockigen Substanz. 
Jod wird vom Alkarsin zu eiuer farblosen Flüssigkeit auf- 
gelöst, aus der sich weisse Krystalle absetzen, die bei Zu- 
mischung von mehr Jod verschwinden. Kalium bleibt bei 
gewöhnlicher Temperatur lange unverändert darin, nach und 
nach zeigen sich einige Gasblaseu und das Ganze verdickt 
sich zu einem weissen Magma. Mit Kalium erhitzt, expfo- 
dirt es. Kalibydrat wird vom Alkarsin mit brauner Farbe 
aufgelöst. Mit rother rauchender Salpetersäure explodirt es 
unter glänzender Fcnererscheinung. Mit einer Lösung von 
Quecksilberchlorid digerirt, wird es allmälig in eine weisse, 
voluminöse Masse umgeändert. Wird diese Masse gekocht, 
so bleibt Quecksilberchlorid ungelöst und aus dem Wasser 
scheiden sich beim Erkalten seidenglänzende Schuppen ab, 
die in kaltem Wasser schwer löslich und in der Luft unver- 
änderlich sind. Aus Quecksilberoxyd und salpctcrsaurem 
Quecksilberoxydul reducirt das Alkarsin das Metall. Durch 
alle diese Reactionen entstehen neue Körper, die allerdings 
mehreren gemeinschaftlich sein können, jedenfalls aber in- 
teressante Gegenstände der Untersuchung werden. 

Die Analyse eines so höchst veränderlichen Körpers bot 
eine Menge von Schwierigkeiten dar. Es glückte nicht, das 
Arsenik vollständig zu oxydiren , stets blieb etwas übrig, 
was durch Schwefelwasserstoff nicht abscheidbar war, was 
sich aber durch den Geruch zu erkennen gab, wenn die 
durch Schwefelwasserstoff ausgefällte Auflösung abgedampft 
uud die Masse geglüht wurde. Die Versuche, Alkarsindäm- 
pfc vermittelst eines erhitzten Gemenges von chlorsaurem 
Kali, kohlcnsaurcm Natron und Glaspulver zu verbrennen, 
gaben entweder nur unvollständige V erbrennungen oder ge- 
fährliche Explosionen. Der höchste Arsenikgebalt , der durch 
Oxydation mit Salpetersäure abgeschieden werden konnte, 
war 64,2 Proc. Auch nahm Bunson anfangs an, dass das 
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lkarsin keinen Sauerstoff enthalte, indem er allen Verlust 
ji den Verbrennungsversuchen mit Kupferoxyd als Arsenik 
otrachtete, wobei er Kohlenstoff und Wasserstoff in dem 
'erhältniss bekam, dass er für das Alkarsin daraus die For- 
lel C I H°As berechnete, dem zufolge es also ein Alkohol 
ewesen wäre, worin 1 At. Sauerstoff durch 1 At. oder V* 



icquivalent Arsenik vertreten wäre. 


Allein 


durch spätere 


^ersuche fand B unsen 


folgende Zusammensetzung: 
Gefunden. Atome. Berechnet. 


Kohlenstoff 


21,65 


4 


21,52 


Wasserstoff 


5,34 


12 


5,27 


Arsenik 


65,38 


2 


66,17 


# Sauerstoff 


7;63 


1 


7,04. 


ch werde weiter unten 


hierauf zurückkommen. 



1. Veränderung des Alkarsins durch die Luft. 
Alkargen. Dieser Körper ist ein Product von dem gemäs- 
ügten Einfluss der Luft auf das Alkarsin. Wenn man letz- 
cres unter Wasser in einem offnen Gefässe stehen lässt, 
io absorbirt es Sauerstoff aus dem Luftgehalt des Wassers, 
ler beständig wieder erneuert wird, und das Product der 
Jxydation löst sieh grossenthcils im Wasser auf. Es ist 
rut, das Gefäss anfangs so verschlossen zu halten, dass der 
juftgehalt des Wassers nur langsam ersetzt wird; später 
sann man dann der Luft freien Zutritt lassen. Zuletzt findet 
nan das Alkarsin in eine krystalliuische Masse verwandelt. 
Würde man das Wasser früher abgicssen, ehe noch alles 
Alkarsin oxydirt ist, so würde sich die Masse entzünden 
and zerstört werden. Bei dieser Veränderung entstehen zwei 
Körper, die beide in Wasser löslich sind. Der eine, gleich 
su beschreibende, ist fest und krystallisirbar ; er ist von Bun- 
ieu Alkargen genannt worden. Der andere ist eine übel 
riechende ätherartige Flüssigkeit, Hydrarsin genannt, aber 
noch nicht weiter untersucht. 

Der grösste Theil des Alkargens bleibt als eine körnige, 
jnreine weisse Masse ungelöst. Man giesst die Flüssigkeit 
Javon ab, sie enthält viel Alkargen und das meiste Hydrar- 
sin aufgelöst. Der krystallinischc Rückstand wird in kaltem 
Wasser gelöst, welches arsenige Säure zurücklässt. Jo 
freier der Luftzutritt zu Anfang der Einwirkung war, um 
so mehr arsenige Säure bildet sich. Ihre Bildung kann also 



Digitized by Google 




720 



Alkarsin. 



durch einen sehr beschränkten Luftzutritt und grosse Lang- 
samkeit in der Einwirkung sehr vermindert werden. Die 
wässrige Lösung ist bräunlich, sie wird filtrirt und im Was- 
serbad durch Abdampfen so weit concentrirt, dass sie beim 
Erkalten erstarrt. Die Masse wird hierauf in der kleinsten 
nothwendigen Menge kocheudheisscn , wasserfreien Alkohols 
aufgelöst, woraus dann beim Erkalten das Alkargen krystal-, 
lisirt. Die Krystalle werden auf einem Filtrum durch Wa- 
schen mit kleinen Mengen eiskalten wasserfreien Alkohols 
von noch anhängendem Hydrarsin befreit. Es bleibt .nur 
noch ein wenig arsenige Säure zurück, wovon sie durch 
Vermischen mit Eisenoxydhydrat und Wiederauilösen in kal- 
tem Alkohol gereinigt werden. Die Lösung wird in dfr 
Wärme abgedampft, wobei die vom Alkohol gelöste Eisen- 
oxydverbindung niederfällt; uach dem Abfiitrireu setzt die, 
obgleich noch eisenhaltige Flüssigkeit reines Alkargen ab. 
Die spirituöse Mutterlauge wird mit dem anfänglich vom Al- 
kargen abgegossenen Wasser und mit dem Alkohol, womit die 
Krystalle gewaschen wurden, vermischt und wieder verdun- 
stet, bis die Masse beim Erkalten erstarrt. Sie ist braun und 
von Hydrarsin sehr verunreinigt. Man presst sie zwischen 
öfters gewechselten Lagen von Löschpapier aus, extrahirt 
die noch übrige hydrarsinhaltige Flüssigkeit mit kleinen 
Portionen kalten Alkohols, und bekommt so das Alkargen 
trocken und weiss. Man reinigt es nachher noch vollständig 
auf die oben angegebene Art mit Alkohol und Eisenoxyd, 
oder auch durch Kochen mit Wasser, das mau wiederholt 
ersetzt, so lange noch die Dämpfe nach Hydrarsin riechen. 

Das aus Alkohol krystallisirte Alkargcn hat folgende 
Eigenschaften: Es bildet glänzende, vollkommen klare, farb- 
lose geschobene vierseitige Prismen. Es hat keinen Geruch 
und fast keinen Geschmack. Es verträgt -f“ 200°, ohne et- 
was Flüchtiges abzugeben. Bei dieser Temperatur schmilzt 
es und wird bräunlich; es erstarrt aber daun nicht eher als 
bei ungefähr 4* 9°°5 und zwar krystallinisch strahlig. Bei 
-f 230° wird es zerstört, es gibt Dämpfe von Alkarsin, ar- 
senige Säure, reducirtcs Arsenik und andere Productc. Von 
der Luft wird es bei gewöhnlicher Temperatur nicht verän- 
dert, in feuchter Luft aber zerfliesst es. Von Wasser und 
wasserhaltigem Alkohol wird es äusserst leicht aufgelöst, 
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weniger leicht von wasserfreiem Alkohol. Es krystallisirt 
daraus in besonders regelmässigen und grossen Krystallen. 
Wasserhaltiger Aether löst ein wenig davon auf und setzt 
es wieder in Schuppen ab. Wasserfreier Aether löst nichts 
auf, er fällt es aus Alkohol. 

Das Alkargcn ist eine äusserst schwache Säure ; es ver- 
bindet sich aber mit Basen. Alkalien und alkalische Erden 
bilden damit gummiähnliche, nicht krystallisirbare Massen. Das 
Kupfcroorydsah ist blau, in Wasser löslich und trocknet 
im leeren Raum über Schwefelsäure zu einer blauen extract- 
artigen Masse ein. Beim Kochen wird seine Lösung schwarz 
und klärt sich nicht beim Erkalten oder Fittriren. Das Eisen- 
oxydsalz ist mit brauner Farbe in Wasser löslich, fallt aber, 
vermuthlich basisch, beim Concenlrircu nieder. 

Von Säuren wird das Alkargcn wenig angegriffen. 
Schwefelsäure löst etwas auf, es kann aber nach der Sätti- 
gung der Säure wieder unverändert erhalten werden. Von 
Salpetersäure und Königswasser wird das Alkargen zersetzt, 
aber nie so vollständig, dass der ganze Arscnikgchait durch 
Schwefelwasserstoff gefallt werden könnte. Wird dieses 
Gas in eine Lösung von Alkargen geleitet, so entsteht kein 
Schwefelarseuik , sondern eine milchige Trübung, die sich 
durch Erwärmung zu ölähnlichen Tropfen von knoblauch- 
artigem Geruch, nicht unähnlich dem von Schwefeläthyl, ver- 
einigen. Das Alkargen ist nicht giftig. Ein Frosch ver- 
trug 1 Gran davon ohne Zufälle, während Vio Gran arseni- 
ger Säure denselben innerhalb einer Stunde tödtet. 

Nach der Analyse von B unsen besteht das Alkar- 
gen aus: 





Gefunden. 


Atome. 


Berechnet. 


Kohlenstoff 


16,97 


4 


16,67 


Wasserstoff 


4,88 


14 


4,76 


Arsenik 


50.72 


2 


51.29 


Sauerstoff 


27,43 


5 


27,28. 



Bunsen betrachtet es als eine wasserhaltige Säure, nach 
folgender Formel zusammengesetzt: C 4 H‘* As*0 4 -|- H- Es 
wäre wichtig gewesen, diesen Wassergehalt durch Versuche, 
z. B. durch Verbindung des Alkargcns mit Bleioxyd, nach- 
zuweisen. * 

VIII. 46 
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Wiewohl es allerdings wahrscheinlich sein mag, dass 
Arsenik and Phosphor den Stickstoff in so fern nachahmen 
können, dass sie als Bestandthcile in die Zusammensetzung 
ternärer Radicale eingehen, so ist doch zur Annahme eines 
selchen Verhältnisses ein einziger Fall nicht hinreichend. 
Ausserdem gibt cs noch eine andere, mit bereits bekannten 
Beispielen mehr übereinstimmende Ansicht von der Zusam- 
mensetzung dieser Säure, nämlich: 

1 At. von einem org. Oxyd = 4C-}- I2H -f~ O 
1 At. arsenige Säure =» 2 As -j- 30 

1 At. Wasser = 2H +0 

1 At Alkargen = 4C-f-14 H + 2As -f- 50. 

Dieses Oxyd wäre dann eine niedrigere Oxydationsstufe vom 
Radical des Alkohols. 

Wenn eine Auflösung von Alkargen mitZinnchlorür oder 
phosphoriger Säure vermischt und erwärmt wird, so wird 
das Alkargen zu Alkarsin reducirt, indem 3 At. Sauerstoff 
und I At. Wasser abgeschieden und basisches Ziunchlorid 
oder Phosphorsäure gebildet werden. Auf die Schlüsse, die 
hieraus entnommen werden können, komme ich gleich zurück. 

2. Veränderung des Alkarsins durch Wasserstoff - 
säuren. Wenn man Alkarsin, zumal mit Hülfe von Wärme, 
mit Wasserstoffsäuren behandelt, so oxydirt sich der Was- 
serstoff der Säure auf Kosten des Sauerstoffs des Alkarsins, 
und der elektronegative Bcstandtheil der Saure, Chlor, Brom, 
Jod, Fluor, Cyan oder Schwefel, vereinigt sich mitC 4 II , *As* 
zu einem Chlorür, Bromür etc. Von diesen ist bis jetzt nur 
das Chlorür ausführlicher untersucht. 

Diese Chlorverbindung erhält man, wenn Alkarsin mit 
Salzsäure behandelt und das Destillat, wie bei der Reinigung 
des Alkarsins angegeben wurde, gereinigt wird. Sie ist ein 
wasserklares, dünnes Liquidum von ekelerregendem, durch- 
dringendem und betäubendem Geruch. Es ist schwerer als 
Wasser. Es wird noch nicht bei — 40° fest; sein Siede- 
pnuct ist über -f- 100°, und bei dieser Temperatur entzünden 
sich seine Dämpfe an der Luft. Es raucht an der Luft, ver- 
wandelt sich aber durch ihren Einfluss in kurzer Zeit in einen 
schön krvstallisirten Körper. Die Chlorverbindung ist in 
Wassor und Alkohol löslich. Löst man sie in Salpetersäure, 
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so lasst Bich dos Chlor durch s&lpetcrsaures Silberoxyd voll- 
ständig ausfällen. Aus ihrer Auflösung iu Wasser fällt Queck- 
silberchlorid perlmutterglänzende Schuppen, die iu Alkohol 
löslich sind. Werden sie mit Wasser gekocht, so bildet sich 
Quecksilberchlorid, und mit den Wasserdämpfen geht ein 
flüchtiger Körper von einem höchst widerwärtigen Geruch 
über. Wird die Chlorverbindung mit einer Lösung von Ka- 
lihydrat in Alkohol behandelt, so entsteht Chlorkalium, ar- 
senigsaures Kali und ein ätherartiger, in Wasser und anderen 
Flüssigkeiten löslicher, liquider Körper, der abscheulich riecht, 
jedoch kein Chlor enthält und das oben erwähnte, noch nicht 
untersuchte Hydrarsin zu sein scheint. 

Die Verbindungen mit den übrigen Salzbildern und mit 
Schwefel sind alle flüchtige, liquide, äusserst übelriechende 
Körper, die noch nicht bei — 40 # erstarren. Die Cyanver- 
bindung ist dabei äusserst giftig. Die Schwefelverbindung 
entsteht durch Behandlung des Alkarsins mit Schwefelwas- 
serstoff, oder auch durch Destillation der Chlorverbindung 
mit Schwefelbarium (BaS 1 ). Nur die Chlorverbindung ist 
analysirt, sie besteht aus C < H ,1 As*Cl*. 

Der Gesichtspuncte, aus denen diese Verbindungen be- 
trachtet werden können, gibt es mehrere: 

1. Als Acetyl-Verbindungen mit Arsenikwasserstoff, nach 
folgendem Schema: 

Alkarsin = C 4 H* O + As»H* 

Chloralkarsin = C 4 H« €1 -f As* H* 

Schwefelalkarsin = C 4 H*S -f-As , H*. 

Aber in dieser Reihe findet sich keine wahrscheinliche 
Stelle für das Alkargen, ungeachtet dieses doch offenbar so 
zusammengesetzt zu sein scheint, dass es in die Formel- 
reibe, welche das richtige Verhältnis darstellt, einpassen 
müsste. 

2. Nach der von Bunsen vorgeschlagenen Ansicht als: 

Alkarsin = C 4 H ,0 As*-|-H 
Chlorarsin = C 4 H" > As 1 + HCI 
Schwefelarsin = C 4 H ,# As*-f‘ÄS 

Aber auch hier passt das Alkargen nicht hinein, es würde 
dann C 4 H 10 4-ÄsH* sein. Auch wären Verbindungen der 
Art von Wasser oder Wasserstoffsäuren nicht sehr wahr- 
scheinlich. 
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3. Die Ansicht, welche diese Zusammensetzungen am 
conscquentcsten , ich kann nicht gewiss sagen, am richtig- 
sten, erklärt, ist die Annahme, dass in organischen Radica- 
len der Stickstoff durch Arsenik vertreten werden könne und 
dass diese Körper ein gemeinschaftliches Radical — C 4 H 12 As* 
haben, welches sich mit Sauerstoff, Schwefel, Salzbildern ctc. 
verbinden kann. Dann ist 

Alkarsin = C 4 H ,2 As*-f- O 

Alkargen = C 4 H 12 As 2 -j-40 -}-H 

Chlorarsin = C 4 H 12 As 2 -f-2Cl 

Schwefelarsin == C 4 H 12 As 2 -)- S. 

Dies stimmt vortrefflich mit der Rcduction des Alkargens 
ru Alkarsin durch phosphorige Säure. Vermuthlich wird 
eine nähere Untersuchung des Hydrarsins und überhaupt der 
Zersctzungsproducte dieser Verbindungen eine hinreichende 
Grundlage für diejenige Ansicht liefern, welcher der Vorzug 
gegeben werden muss. Vorläufig müssen wir uns mit Auf- 
suchung und Vergleichung von Wahrscheinlichkeiten be- 
gnügen *). 

Bernsteins aure Salze. 

Trockne bemsteinsaure Kalkerde liefert, nach Felix 
d'Arcet, bei der Destillation ein braunes Liquidum von un- 
angenehmem brenzlichen Geruch. Wird dieses in einem 
Oelbado von -f- 120° destillirt, so geht in die Vorlage ein 
Brandöl über, welches, bei derselben Temperatur noch ein- 
mal rectificirt, ein farbloses Liquidum gibt, das seinen breuz- 
licheu Geruch grösstcutheils verloren hat. Man bekommt je- 
doch nur 2 Proc. vom Gewicht des Salzes. Nach d’Arcet's 
Analyse besteht cs aus: 

*) Für diejenigen, welche sich mit Versuchen über diesen Gegenstand 
beschäftigen wollen , gibt B unsen den Ilath , dieselben im Freien vor- 
zunebmen. Er glaubt zwar nicht, dass der ekelhafte Geruch de* 
Alkarsins und Hydrarsins besonders nachtheilig auf die Gesundheit 
wirke, aber er sei doch »e ekelhaft, dass man es bei den Untersu- 
chungen nicht ausbält, wenn nicht durch einen freien Luftwechsel die 
stinkenden Dämpfe weggefiilirt werden. Auch rälh er, bei Versuchen 
mit Alkarsin ein grösseres Gelass mit Wasser zur Hand zu haben 
für etwa vorkommende Entzündungen. Brandwunden durch Alkarsin 
werden bösartig durch die gleichzeitige Absetzung von arseniger Säure 
Sn die Wunden. Man beliaudelt sie am besten mit feuchtem Kiaeu- 
oxydhydrat, welches in einer passenden Salbe aufgelegt wird. 
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Gefunden. Atome. Berechnet. 
Kohlenstoff 80,41 81 80,0 

Wasserstoff 9,53 32 9,9 

Sauerstoff 10,06 8 10,1 

D’Arcet vermuthet jedoch, dass es ein Gemisch von 
mehreren sei. Inzwischen hat er ihm den Namen Succinotie 
gegeben. Das Uebrige von den Destillationsproducten ist 
nicht untersucht. 

Korkgaure Salze. 

Wird Korksäuro mit Kalkerdo vermischt und dcstillirt, 
so erhält man, nach Boussingault, ein Brandöl, welches, 
getrennt von allen den flüchtigeren Brandölen, die während 
der Erhöhung des Kochpuucts bis zu -(- 186° abdestillirt wer- 
den können, ein farbloses, stark aromatisch riechendes Li- 
quidum ist, welches bei — 18° nicht erstarrt und bei -f- 186° 
kocht, ln Gasform wiegt es 4,392. Aus der Luft saugt es 
langsam Sauerstoff auf, uud verwandelt sich in wasserhal- 
tige Korksäure. Durch Salpetersäure wird es leicht in Kork- 
säure verwandelt. Es besteht aus: 

Gefunden. Atome. Boreebnet. 

Kohlenstoff 76,6 8 76,547 

Wasserstoff 10,8 14 10,945 

Sauerstoff 12,6 1 12,518. 

Nach Boussingault soll es sich zur Korksäurc gauz 
so verhalten, wie das Bittermandelöl zur Benzoesäure. Die 
Korksäure besteht in wasserfreier Form aus C'II^O*. Bous- 
singault betrachtet daher das Oel = C*H' a 04-2H, was, 
nach der für das Bittermandelöl angenommenen Nomcnclatur, 
Suberylwasserglo/f genannt werden muss, wenn C'II ,s O 
Suberyl genannt wird, gleichwie C^II^O* Benzoyl. Aber 
diese Vergleichung ist nicht richtig, weil dazu 1 Atom Sauer- 
stoff in dem Oel der Korksäure fehlt. Richtiger dürfte es 
sein, dasselbe als das Oxyd eines Radicals = C*II 14 zu 
betrachten. Wenn 

4 Vol. Kohlengas = 3,3712 

7 Vol. Wasserstoffgas = 0,4816 

Verdichtet zu 1 Volumen = 3,8528, 

und mit V* Vol. Sauerstoff = 0,5513 

verbunden zu 1 Vol. des Ocls = 4.4041, 
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so stimmt dies so nahe mit dem Wägungsversucho übereiu, 
als man erwarten kann. Die Verwandlung von C*H' 4 4- O 
in wasserhaltige Korksäure wird dann vollkommen analog 
mit der Verwandlung des Alkohols in Essigsäure. 1 Atom 
Sauerstoff bildet mit 2 At. Wasserstoff Wasser, und das 
Ucbrige C*H IX 0 nimmt 2 At- Sauerstoff auf zu Korksäure, 
die das Wasser bindet. Dadurch bedarf es nicht der An- 
nahme eines Suberyhvasserstoffs , wie dies auch vielleicht 
mit der Zeit nicht als eine richtige Ansicht von der Zusam- 
ensetzung des Bittermandelöls erkannt werden dürfte. 

Fette Säuren mit Kalkerde. 

Bussy hat die Producle der trocknen Destillation von 
talgsaurer, margarinsaurer und ölsaurer Kalkcrde untersucht. 
Dabei verbindet sich die Base mit Kohlensäure bis zu völli- 
ger Sättigung, uud das, was von den Säuren übrig bleibt, 
destillirt in Gestalt flüchtiger Körper über, die er nach den 
Säuren Stearon, Margeron und Oteon genannt hat. 

Margeron. Die Margarinsäure wird mit l U ihres Ge- 
wichts kaustischer Kalkerde genau vermischt und destillirt. 
Ausser einer geringen Menge Wassers geht ein ölarliger 
Körper über, der beim Erkalten erstarrt Zuletzt zeigt sich 
ein etwas mehr brenzliches Destillat. In der Retorte bleibt 
ein Gemenge von Kalkerde und kohlensaurer Kalkerde, durch 
sehr wenig Kohle etwas geschwärzt. Der übergegangene 
Körper, das Margeron, wird durch wiederholtes Auflösen 
in Alkohol und Umkrystullisircn gereinigt Es hat folgende 
Eigenschaften: Er schiesst in weissen, perlmutterglänzeudeo 
Krystallen au, schmilzt bei -f- 77°, erstarrt wieder krystal- 
linisch, wie Margarinsäure oder Wallrath, und kann bei hö- 
herer Temperatur unverändert überdestillirt werden; durch 
Reiben wird es leicht elektrisch, in siedendem Alkohol ist 
es leicht löslich, jedoch weniger als Margarinsäure. In was- 
serfreiem Alkohol löst es sich weit mehr, so dass 10 Th. 
1 V* Th. davon aufnehmen und die Masse beim Erkalten er- 
starrt. Aether löst im Kochen mehr als 1 '/• seines Gewichts 
auf, und gesteht beim Erkalten. Eben so verhält sich Tor- 
pcnthinöl. Es schmilzt nicht mit Phosphor zusammen , löst 
aber etwas davon auf; dagegen schmilzt es nach allen Ver- 
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i&ltnlssen mit Campher zusammen. Kaustisches Kali wirkt 
iiicht darauf. Von Schwefelsäure wird es unter Eutwickelung 
von schwefliger Säure zersetzt, von Salpetersäure wenig 
■angegriffen. Chlor wird davon bei gelinder Wärme absor- 
,jirt, wobei es sich in ein farbloses, dickfliessendes Liquidum 
verwandelt. Durch Verbrennung mit Kupferoxyd wurde es 
zusammengesetzt gefunden aus: 

Gefunden. Atome. Berechnet. 

Kohlenstoff 83,38 34 83,34 

Wasserstoff 13,41 67 13,51 

Sauerstoff 3,21 1 3,11 

Legt man zu diesen Atomen noch 1 At. Kohlensäure, 
^d. h. 1 At. Kohlenstoff und 2 At. Sauerstoff, so hat mau die 
^Zusammensetzung der Margarinsäure. 

i* Wio eine Verbindung dieser Art betrachtet werden soll, 
ist schwer zu bestimmen. C S, *H 87 gibt 101 At. Kohlenstoff 
: und Wasserstoff, verbunden mit einem einzigen Atom Sauer- 
stoff. Es ist zu bedauern, dass das spec. Gewicht des Mar- 
r gerons in Gasform nicht bestimmt worden ist. Das Resul- 
tat davon würde gewiss besonders interessant gewesen sein. 
Bussy hat eine Vorstellung nach folgendem Schema ver- 
sucht: 

1 At. Margarinsäure = 35C-f- 67H+30 

1 At. von einem polymerischen CH* = 67C + 13-lH 

i lAt. Margeron «= 102C + 201H + 3O. 

In diesem Fall ist das Atom des Margerons 3 Mal grös- 
ser, als nach der Formel C S8 H 87 -f O. Eine andere von ihm 
i versuchte Vorstellungsweise ist: 

i 1 At. Kohlensäure = C • +20 

i 1 At. von einem polymerischen CH* = 0“C + 134H 

1 1 At. Margeron = 68C + 13411 + 20. 

In diesem Fall ist das Atom des Margerons doppelt so 
gross, wie nach der Formel C S4 H* 7 + 0. Im Zusammen- 
1 hang mit dieser Ansicht versuchte Bussy, die Dämpfe des 
Margerons durch ein mit Kalkerde gefülltes glühendes Kohr 
gehen zu lassen, und er erhielt dabei kohlensaure Kalkerde 
und Parafün, welches eine polymerischo Modifikation von 
CH* ist. Aber sehr viel Margeron geht durch die Kalkerdo, 
ohne zersetzt zu werden. 
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Stearon. Wird Stearinsäure mit kaustischer Kalkerde 
destillirt, so erhält man einen ganz ähnlichen Körper, wel- 
cher Stearon genaunt worden ist. Es schmilzt bei -f* 86°, 
ist in Aether und Alkohol weniger löslich, als das Margeron. 
Zusammensetzung : 



Gefunden. 

Kohlenstoff 84,78 

Wasserstoff 13,77 

Sauerstoff 1,45 



Atome. Berechnet. 

68 84,738 

134 13,630 

1 1,632. 



Dieser Körper enthält also 1 At. Sauerstoff auf doppelt 
so viel Atome Kohlenstoff und Wasserstoff, als der vorher- 
gehende. Bei der Zersetzung der Stearinsäure bilden sich 
2 At. Kohlensäure auf 1 At. Stearon. Dieser Umstand grün- 
det sich darauf, dass 1 At. Stearinsäure von 2 At. Kalkcrdo 
gesättigt wird, die also 2 At. Kohlensäure zur Sättigung be- 
dürfen. Keine von den bei dem Margeron versuchten Er- 
klärungsarten der Zusammensetzung passt hier. Man er- 
hält keinen polymcrischcn CH*, dazu fehlen immer einige 
Atome Wasserstoff. Hiernach scheint es also, als seien diese 
Erklärungsarten nicht zulässig. 



Olcoil. Die Oelsäure, auf dieselbe Weiso behaudelt, gibt 
einen flüssigen, neutralen, nicht verseifbaren Körper und Koh- 
lensäure, die bei der Kalkerde bleibt. Er ist nicht analysirt 
worden. Zieht mau aber von der Oelsäure 2 At. Kohlen- 
säure ab, so bleiben C* 8 H li0 O, was also die Zusammen- 
setzung des Olcons sein müsste. 



Camphersaure Salae. 

Camphersaure Kalkerde, der trocknen Destillation unter- 
worfen, gibt, nach Laurent 's Versuchen, Wasser und eiu 
gelbbraunes Ocl, unter Zurücklassung von kohlcnsaurem Kalk 
geschwärzt durch Kohle. Von dem erhaltenen Brandöl hat 
er nur die flüchtigere Hälfte untersucht, die überging, bis 
sich der Kochpunct bis zu -f- 180° erhöht hatte. Das Destillat, 
welches er als eiu ungemischtes Product betrachtet, riecht 
wie Wassermünze, ist löslich in Alkohol und Aether, ver- 
bindet sich nicht mit Säuren und Basen, wird aber durch 
Salpetersäure oxydirt. Nach der Analyse besteht cs aus: 
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Gefunden. 


Atome. 


Berechnet. 


Kohlenstoff 


80,0 


10 


80,3 


Wasserstoff 


9,7 


14 


9,4 


Sauerstoff 


10,3 


1 


10,3. 



Wenn die Caraphersäure = 2C* H 7 -f- 30 ist, so ist 
dieses Oel die erste Oxydationsstufe des Camphcrsäurc-Ra- 
dicats. Es verdient hier angeführt zu werden, dass Dumas 
und Peligot, bei wiederholten Destillationen von Campher 
über wasserfreie Phosphorsäurc, diese wasserhaltig und ein 
flüchtiges aromatisches Oel bekamen, welches aus C 10 H** 
besteht und also das Radical der Camphersäure zu sein 
scheint. Ueber die Eigenschaften dieses Körpers war übri- 
gens nichts bekannt. Slit den Bestandtheileu von 1 Atom 
Wasser verbunden, bildet er den Campher. 

Valeriansaure Salze. 

Wird valeriansaure Kalkerde mit überschüssiger Kalk- 
erde destillirt, so erleidet die Säure, nach Löwig’s Ver- 
suchen , dieselbe Zersetzungsweise , wie die Essigsäure und 
die fetten Säuren, es tritt nämlich 1 At. Kohlenstoff mit 2 
At. Sauerstoff zu Kohlensäure zusammen , welche von der 
Kalkerde aufgenommen wird, und das Ucbrige bildet einen 
ölartigen Körper, der durch Umdestilliren über Kalkerde rein 
und farblos erhalten wird. Löwig nannte ihn Valeron. Es 
ist ein dünnflüssiges, flüchtiges Oel von angenehmem, ätheri- 
schem Gernch, der au Valeriana erinnert, und von kühlen- 
dem, aromatischem Geschmack; es schwimmt auf Wasser, 
worin es sich nicht löst; es siedet unter •+■ 100°. Es ist lös- 
lich in Alkohol und Aether. Kalium wirkt nur schwierig 
darauf ein. Es besteht aus: 

Gefunden. Atome. Berechnet 

Kohlenstoff 75,75 9 76,41 

Wasserstoff 12,45 18 12,48 

Sauerstoff 11,90 1 11,11. 

Von 1 Atom Valeriausäure 1 Atom Kohlensäure abgezogen, 
= C*° H 1 * O* — CO% gibt C* 11**0 oder 1 At. Valeron. 
Vergleicht man seine Zusammensetzung mit der des Essig- 
geists = 0*11*0, so findet man, dass das Valeron auf 1 At. 
Sauerstoff die 3facho Anzahl von Kohlenstoff- und Wasser- 
stoff-Atomen enthält. Es ist nicht unwahrscheinlich , dass es, 
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gleich dem Essiggeist, zur Klasse der Alkoholarten gehöre 
und durch eine geeignete Behandlung ein basisches organi- 
sches Oxyd = C ,8 H**0 bilden werde. 

Wirkung einer begränzten Temperatur zwi- 
schen -f- 175 0 und 200° auf Salze organischer 

Säuren. 

Neuere Untersuchungen haben gezeigt, dass die wasser- 
freien Salze verschiedener organischer Säuren, einer Tem- 
peratur von ungefähr -f- 190° ausgesetzt, eine bestimmte Por- 
tion Wasser verlieren, die bisweilen 1 At auf jedes Atom 
Säure, bisweilen einen Bruch von 1 At ausmacht. Man hat 
dies bei citronensauren, weinsauren, melonsauren und cyanur- 
sauren Salzen beobachtet, und in Zukunft wird es wohl noch 
von anderen bekannt werden. In Berührung mit Wasser 
nehmen solche Salze die Bestandtheile des Wassers wieder 
auf, und das dem Ansehen nach zersetzte Salz wird wieder 
hergestellt. Man kann diese Erscheinung als das erste Sta- 
dium der trocknen Destillation betrachten. Wenn von jedem 
Atom Säure ein ganzes Atom Wasser fortgeht, so entsteht 
eine neue Säure, die in ihrer Zusammensetzung 2 At. Was- 
serstoff und 1 At. Sauerstoff weniger onthält, als die zerstörte, 
aber in Berührung mit Wasser bildet sich die letztere wieder 
dadurch, dass sie wieder .2 At. Wasserstoff und 1 At. Sauer- 
stoff in Verbindung aufnimmt. Vielleicht lässt sich eine solche 
veränderte Verbindung in nicht wasserhaltigen Lösungsmit- 
teln auflösen und die Säure unverändert abscheidea. Wird 
weniger als 1 At. Wasser abgeschieden, so wird nicht die 
ganze Menge der Säure zersetzt, sondern es bildet sich ein 
Doppelsalz von dem unzerstörten Theil der Säure und dem 
Salz einer neuen Säure, die bei Zutritt von Wasser mit des- 
sen Bestandtheilen die zerstört gewesene Säure wieder bildet. 
Es gibt der Beispiele so viele, wo organische Körper sich Was- 
ser auf eine solche Weise einverleiben, dass dessen Bcstand- 
theile als Elemente in die Zusammensetzung eingehen, dass ich 
hier keines derselben besonders aufzuführen brauche. Indessen 
ist diese Regeneration durch Einverleibung der Bestandtheile 
des Wassors übersehen worden , und Dumas hat hierüber 
in seinem und Liebig's Namen eine sonderbare Theorie 
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aufgestellt. Weinsaares Antimonoxyd-Kali verliert bei + 190° 
2 At- Wasser. Dabei bleiben zurück KC 4 H*0 4 -f- Sb C 4 H*0 4 . 
Durch Wiederaufnahme von 2 At. Wasserstoff und 1 At. 
Sauerstoff für jedes Atom Säure bildet sich das Weinsäure 
Salz wieder. Nach jener neuen Theorie aber stellt man sich 
vor, dass die Zusammensetzung nach dieser Formel das wirk- 
liche weinsaure Salz, und das Wasser, welches weggeht 
und wieder aufgenommen wird, Krystallwasser sei. Daraus 
folgt, dass die wasserhaltige Weinsäure als eine Wasser- 
stoffsäure betrachtet werden müsste, gebildet aus einem Satz- 
bilder = C*H 4 0'* und 8 At. Wasserstoff, und welche, da 
sie mit Kalium ein neutrales Salz gibt, auf jedes Atom des 
Salzbilders 2 At. Kalium und 4 At. Wasserstoff aufnimmt. 
Die citronensauren Salze verlieren bei einer Temperatur von 
-j- 190° V* At. Wasser. Daraus wird geschlossen, dass das 
Atom der Citronensäure aus C^H^O 11 besteht und von 3 
At. Basis gesättigt werde, und dass jenes Wasser nur 1 At. 
Krystallwasser gewesen sei. Aber das citronensäure Aethyl- 
oxyd besteht aus C 4 H ,0 O + C 4 H 4 O 4 , und enthält, wie es 
für die neutralen Aethyloxyd-Verbiudungen oder Aetherarten 
bekannt ist, kein chemisch gebundenes Wasser. Nach die- 
ser Theorie würde es aus C ,a H ,0 O 1, -f'3C 4 H ,0 O-f-H bestehen, 
1 was keine wahrscheinliche Annahme ist. Nach der zuerst ge- 
gebenen Erklärung besteht z. B. das bis zu 190° erhitzte citro- 
nensaure Natron aus 2NaC 4 H 4 0 4 -f-NaC 4 H l 0*, und die in 
1 dem letzten Glied enthaltene Säure wird wirklich gebildet, 
1 wenn mau Citronensäure lange geschmolzen erhält. 

i 

Zuckkr, Gummi und Stärke mit Kalkerde. 

Nach Fremy’s Versuchen geben Zucker, Stärke und 
Gummi, mit Kalkerde destillirt, einerlei Producte. Er rieb 

1 Theil Zucker zum feinsten Pulver und vermischte es mit 

i 

I 

. *) Unter den Destillationsproducten der Citronensäure Tand Robiquet, 

ausser der gewöhnlichen Brenzcitronensäure , Essiggeist und einen öl- 
artigen Körper, der nichts Anderes als wasserfreie B renr. citronensäure 
ist. In feuchter Luft verwandelt er sich allmälig io eine Krystallmasse 
von wasserhaltiger Säure, in wasserfreier Luft dagegen bleibt er un- 
I verändert. Auch lässt er sich in Wasser aullösen und gibt dann beim 

I Abdampfen krystallisirte wasserhaltige Säure. 
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8 Th. ebenfalls fein zerriebener ungelöschter Kalkerde. Die 
Vermischung muss deswegen sehr innig gemacht werdeu, 
damit kein Zucker ohne den Einfluss der Kalkerde durch 
die Hitze zersetzt werde. Hierzu wandte er nicht weniger, 
als 500 Grammen Zucker an. Die Retorte muss zweimal 
so gross sein, als das Volum des Gemisches beträgt. Mau 
erhitzt langsam, weil die Zersetzung bei nicht hoher Tem- 
peratur anfangt, und, wenn sie einmal cingeleitet ist, die 
Masse sich durch das Löschen der Kalkerde von selbst so 
Stark erhitzt, dass die Destillation ganz heftig und ohne äus- 
sere Erhitzung vor sich geht. War die Vermischung voll- 
kommen geschehen, so entwickelt sich kaum eine Spur von 
brennbaren Gasen, und das Destillat ist ein gelblicher, ölar- 
tiger Körper von ätherartigem Geruch. Es besteht aus 2 
Substanzen, welche durch Wasser geschieden werden kön- 
uen; die eine, welche Essiggeist ist, wird davon aufgelöst, 
die andere bleibt zurück. Aus dem Wasser wird der Es- 
siggeist auf die gewöhnliche Art erhalten; er ist mit dem 
aus essigsauren Salzen vollkommen identisch. 

Den in Wasser nicht löslichen Thcil hat Frcmy Metaceton 
genannt. Zur Befreiung von Essiggeist (Aceton) wird es 
deslillirt. Das zuerst Uebergehende enthält Essiggeist und 
Wasser, und wird abgenommen. Man prüft das Ueber- 
gehende, und wenn sein Volum durch Wasser nicht mehr 
vermindert wird, legt man eine neue Vorlage vor. Dann 
lässt man das Destillat 2 oder 3 Tage über Chlorcalcium 
stehen, worauf es abgenommen und rectificirt wird. Es bil- 
det nun eine farblose Flüssigkeit von angenehmem Geruch, 
ist unlöslich in Wasser, aber auflöslich in Alkohpl, Aether 
und Essiggeist, und siedet bei -j- 84°. Es ist nicht leiebt 
ganz von Essiggeist zu befreie«, es muss dazu mit Wasser 
wiederholt geschüttelt werden. Er fand cs zusammenge- 
setzt aus: 



Gefunden. Atome. Berechnet. 

Kohlenstoff 73,60 6 73,7 

Wasserstoff 10,04 10 10,0 

Sauerstoff 16,36 1 16,3. 

Es ist also = C*H ,n -f-0, und dies ist genau dieselbe Zu- 
sammensetzung, welche Kanc's Oenyloxyd (Aether mesi- 
tique] (S- 699) augehört. Ist cs damit identisch oder ist cs 
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eine isomerische Modification davon? Dies kann natürlicher- 
weise nur durch Vergleichung beider entschieden werden. 

Es ist also klar, dass bei dieser Zersetzung des Zuckers 
nur Wasser, Kohlensäure, Essiggeist und Metaceton entste- 
hen, wie folgendes Schema zeigt: 

3 At. Essiggeist = C*H®0 X3 = öC + 18H-f- 30 

3 At. Kohlensäure =C 0*X3 = 3C +60 

8 At. Wasser = H*0X2= 4H + 20 

1 At. Zucker ........ = 12C + 82H+ tlO. 

3 At. Metaceton =C e II 10 O X 3 = 18C-f 3011+ 30 

6 At. Kohlensäure = C 0*X6= 6C 

7 At. Wasser H* 0 X 7 — 14H+ 70 



8At.Zucker = S1C + 44H + 220. 

Die Stärke liefert das Metaceton in grösserem Verhält- 
nisse als der Zucker, und Gummi gibt mehr Essiggeist als 
Metaceton. Der Essiggeist, in Dampfform über gelinde er- 
hitzte Kalkerde geleitet, kann nicht in Metaceton verwandelt 
werden. 



Campher und Kalkerde. 

Fremy hat ferner versucht, Campher in Gasform durch 
den bis zum dunklen Glühen erhitzten gebrannten Kalk zu 
leiten. (Bei höherer Temperatur entstehen ganz andere Pro- 
ducte: Naphtalin, Kohlenoxyd und Kohlenwasserstoff.) Er 
erhielt dabei ein schwach gelb gefärbtes Oel, welches durch 
Rectification gereinigt wurde. Es ist dann farblos, leicht- 
flüssig, besitzt einen eigenthümlichcn, starken, charakteristi- 
schen Geruch, der aber nicht im Mindesten campherartig ist, 
kocht bei -f 75°, und löst sich leicht in Alkohol und Acther. 
Er nannte es Camphron und fand es zusammengesetzt aus: 

Gefunden. Atome. Berechnet. 



Kohlenstoff 85,90 30 86,1 

Wasserstoff* 10,24 44 10,3 

Sauerstoff 3,86 1 3,6. 

Drei Atome Campher geben 2 At. Wasser und 1 At. 
Camphron : 

1 At. Camphron = 30C + 44H + O 

2 At. Wasser = 4H -f- 20 

3 At. Campher = C ,0 H U 0X3 = 30C + 4811 + 307~ 
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Destillation von Um mit Kmlkerde. 



Wird Campher in Dampfform durch ein glühendes Rohr 
von Eisen geleitet, so erhält man nach F. d’Arcet einen 
mit dem Benzin gleich zusammengesetzten Körper; er ist 
eine gelbliche Flüssigkeit, hat einen eigentümlichen, nicht an— 
angenehmen, aromatischen Geruch, durchaus verschieden von 
dem des Campbers. Sie ist leichter, als Wasser, und kocht 
erst bei -{- 140°. Sie ist also nicht Benzin, welches bei 
-f- 86° kocht, aber sio besteht, gleich diesem, aus 92,35 Koh- 
lenstoff und 7,65 Wasserstoff. 



Harz mit Kalkerde. 



Fremy hat auch das Harz von Pinusarten mit Kalk- 
erde deatillirt, nachdem er durch anhaltendes Erhitzen alles 
Terpentinöl daraus auszutreiben gesucht hatte. Wird Harz 
mit Kalkerde oder Kalkerdehydrat in denselben relativen Ver- 
hältnissen, wie bei dem Zucker angeführt wurde, destillirt, 
so erhält man Wasser und ein ätherartig riechendes OeL 
Dieses Oel wird nachher in einem Oclbade, dessen Tempe- 
ratur so lange bei + 160° unterhalten wird, als noch etwas 
übergeht, umdestillirt. Der Rückstand ist ein mit Brandharz 
untermischtes Resinein. 



Das Destillat besteht aus 2 besonderen Flüssigkeiten, 
die auch Terpenthinöl enthalten können, wenn dieses vorher 
nicht völlig ausgetrieben worden war. Man erkennt dieses 
dadurch, dass sie beim Auflösen in Alkohol Terpenthinöl un- 
gelöst lassen. Diese beiden Flüssigkeiten können nur durch 
Destillation geschieden werden, auf die Weise, dass man 
das zuerst, und das zuletzt Ucbergehende jedes besonders 
auffängt. Die flüchtigere von diesen hat den Namen Resinon 
erhalten. Sie ist eine farblose ätherartige, dünne Flüssig- 
keit, die einen starken, ätherartigen Geruch und einen bren- 
nenden Geschmack besitzt, bei -f- 78° kocht, wie Alkohol 
brennt, in Wasser unlöslich ist, sich aber in Alkohol und 
Aether auflöst. Nach der Analyse besteht sie aus: 

Gefunden. Atome. Berechnet. 



Kohlenstoff 78,6 10 76,3 

Wasserstoff 11,6 18 11,5 

Sauerstoff 9,8 1 10,2. 

Die weniger flüchtige Flüssigkeit ist Retineon genannt 
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: worden. Sie ist weniger dünnflüssig, schmeckt weniger 
.brennend, kocht erst bei + 148°, und ist weniger leicht lös- 
lich in Alkohol als das Resinon. Nach Fremy’s Analyse 
besteht sie aus: 

Gefunden. Atome. Berechnet. 

Kohlenstoff 85,07 29 85,23 

Wasserstoff 11,20 40 11,05 

Sauerstoff 3,73 1 3,71. 

Fremy berechnet, dass 2At. Harz = C 40 H'*O 4 gleich 
sind C ,0 H l, O + C l# H 4 *O + CO*^ wenn aber die Analyse 
des Harzes um 4 At. Wasserstoff in diesen Zahlen unrichtig 
ist, so ist die Aufstellung ohne Werth. 

i 

Destillation sproducte vom Weinstein 

Wird zweifach -weinsaures Kali, in gereinigtem Zustand, 
der trocknen Destillation unterworfen, so erhält man, ausser den 
Gasen, ein braunes brenzliches Oel und ein saures Wasser. 
1) Das brenzliche Oel ist dunkelbraun und schwerfliessend. 
Sein Gternch ist so eigenthümlich und von auderen unter- 
scheidbar, dass sich dadurch leicht eine Einmengung von 
Weinstein oder seiner Säure unter anderen Stoffen erkennen 
lässt, wenn man sie bis zur anfangenden Zersetzung erhitzt. 
Auch die bei dieser Operation sich entwickelnden Gase be- 
halten den Geruch von diesem Oel. Das in letzterem ent- 
haltene Brandharz und Brandöl sind noch nicht näher unter- 
sucht worden. Dieses brenzliche Oel ist sauer und soll, nach 
Val. Rose, eine von der sogenannten Brenz- Weinsäure ver- 
schiedene Säure enthalten, welche sich mit kohleusaurem 
Kali ausziehen lässt. Diese Säure wird von Bleisalzen ge- 
fallt, und von dem Bleioxyd getrennt, schiesst sie in Nadeln 
an, deren Auflösung in der Auflösung von Chlorcalcium und 
Gyps nach einiger Zeit eiuen krystallinischen Niederschlag 
bewirkt. Sie fallt das salpetersaure Quecksilberoxyd und 
Oxydul, nicht aber das essigsaure Silberoxyd. Das essig- 
saure Bleioxyd wird von der freien Säure stark uud sogleich 
gefallt, während dagegen die Brenz- Weinsäure diesen Nie- 
derschlag erst nach einer Weile, und zwar krystallinisch 
bewirkt 2) Die saure Flüssigkeit enthält eine Auflösung 
von Brenz- Weinsäure und von Essigsäure, chemisch ver- 
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bunden mit brenzlichem Oel, wodurch sie sauer und braun ist. 

Sie hat den eigcnthömlicheu Geruch des brenzlichen Oeles 
und eineu brennenden Geschmack. Beim Abdampfen liefert 
sie braune Krvstalle von Brenz- Weinsäure. 

Dcstillirt man rohen Weinstein, so bekommt man die- 
selben Producte, nämlich Oel und saures Wasser; das Oel 
ist dasselbe , aber die Flüssigkeit enthält nicht Brenz- 
Weinsäure, sondern statt deren eine kleine Menge Ammo- 
niak, gebildet aus dem Pflauzeneiweiss und vielleicht auch 
Pflanzenieim, die sich während der Gährung des Weins ab- 
gcsetzt haben. Diese saure Flüssigkeit wird in der Heil- 
kunde gebraucht und in der schwedischen Pharmacopoe Li- 
quor pyrolartaricu* genannt. 

Der Rückstand von der Destillation des Weinsteins ist 
ein inniges Gemenge von Kohle und kohlensaurem Kali, 
welches letztere durch Auslaugcn daraus gewonnen wird. 
Wird diese Destillation in einem Gefässe vorgeuommen, wel- 
ches eine sehr hohe Temperatur ertragen kann, z. B. in ei- 
nem Gefässe von Schmiedeeisen, so erhält man, nachdem 
alle bei der Rothglühhilzo verflüchtigbaren Stoffe überge- 
gangen sind, bei einer bis zum intensiven W eissglühen ver- 
stärkten Hitze, Kalium in metallischer Form, und diese Me- 
thode, dieses Metall zu gewinnen, ist nunmehr als die am 
leichtesten ausführbare und zugleich wohlfeilste anerkannt. 
Bekanntlich gibt unter solchen Umständen ein Gemenge von 
kohlensaurem Kali und so viel Kohle , dass die Masse nicht 
flüssig werden kann, dieselben Producte, so dass diese Eigen- 
schaft nicht etwa ausschliesslich der Weinsteinkohle zu- 
kommt; indessen hat das von Weinstein erhaltene Gemenge 
den Vorzug, dass in demselben Kohle und Salz inniger ver- 
mischt sind, als dies auf andere Weise zu bewirken möglich 
wäre. Ausser dem Kalinm wird bei dieser Gelegenheit noch 
eine Substauz gebildet, welche in Gestalt eines dicken weis- 
sen Rauchs entweicht, der beim Anzünden mit einer leuch- 
tenden, rauchigen und fuukensprühenden Flamme brennt. 
Wird dieser Rauch durch mehrere, mit einander iu Verbin- 
dung stehende Flaschen geleitet, so setzt sich die mecha- 
nisch damit fortgeführte Substanz in Gestalt dunkelgrauer 
oder fast schwarzer Flocken [ab. Der grösste Theil davon 
verdichtet sich in der kupfernen Vorlage mit dem Kalium, 

aber 
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aber ein anderer Theil folgt dem Gas, und kann aufgesam- 
melt werden, wenn dieses durch abgekühUes Petroleum in 
zwei hinter einander befindlichen Flaschen geleitet wird; 
was in dem weggehenden Gas noch zurückbleibt, wird in 
Wasser aufgefangen, durch welches mau zuletzt das Gas 
leitet. Hierdurch wird es zersetzt unter Bildung eines gel- 
ben Kalisalzes, welches durch Verdunstung des Wassers 
zu erhalten ist, und worüber weiter unten das Nähere. 

In der kupfernen Vorlage ist der schwarze Körper mit 
dem erhaltenen Kalium gemengt, in der ersten Petroleum- 
flasche enthält er sehr wenig Kalium, und in der zweiten 
ist er gauz rein. Es ist dies ein sehr merkwürdiger Körper, 
sowohl hinsichtlich seiner noch nicht ausgemittelteu Zusam- 
mensetzung, als auch hinsichtlich der Producte, welche durch 
Einwirkung von Wasser daraus hervorgebracht werden. 
L i e b i g hat gezeigt, dass er Kalium, Kohlenstoff und Sauer- 
stoff enthält, und dass er auch erhalten wird, wenn man Ka- 
lium in einem Strom von kohlensäurefreiem Kohlenoxydgas 
geschmolzen erhält. Aus den Producten, die bei seiner Oxy- 
dation auf Kosten von Wasser entstehen, wobei sich ein 
Kohlen wasserstoffgas entwickelt, vermuthet Licbig, dass 
er eine Verbindung von 1 oder 2 At. Kalium mit 7 At. Koh- 
lenoxyd sein könne. Da jedoch diese Annahme nur auf ver- 
mutheten relativen Proportionen der bei der Einwirkung 
des Wassers gebildeten Producte beruht, so legt er wei- 
ter kein Gewicht darauf. Dass das Kalium darin nicht oxy- 
dirt enthalten ist, wird daraus klar, dass er durch Wasser 
unter Entwickelung von Wasserstoffgas oxydiit wird. 

Leopold Gmelin hatte zuerst auf diesen Körper auf- 
merksam gemacht bei Untersuchung der Producte, die durch 
seine Oxydation in Wasser entstehen. Er fand, dass er iin 
Wasser eü» Wasserstoffgas entwickelte, welches, wie ölbil- 
dendes Gas, mit einer klaren, leuchtenden Flamme brannte, 
und dass das Wasser dabei eine rothgelbo Lösung bildete, 
worin sich ein cochenillrothes Pulver aufsreschlämmt befand, 
welches durch Filtration abgeschieden werden konnte. Die 
Lösung, langsam verdunstet, wurde gelb, und setzte zuerst 
ein gelbes Kalisalz ab, von dem er uachvvies, dass es eine 
eigenthümliche, vorher unbekannt gewesene, aus Kohlenstoff 
und Sauerstoff zusammengesetzte Säure enthält, welche er 
VIU. 47 
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Krokonsäure (von xqoxov , Safran) nannte, wegen ihrer 
Eigenschaft, safrangelbe Salze zu bilden; nachher schoss ein 
farbloses Salz an, welches oxalsaures Kali war, und in der 
Mutterlauge blieb kohlensaurcs Kali zurück. 

Das rothe Pulver war, wie er fand, ebenfalls ein Kali- 
salz von einem unbekannten Körper, welcher» durch doppelte 
Zersetzung auf andere Basen übertragen werden konnte, und 
von dem er vermuthete, dass er, gleich dem vorhergehenden, 
eine aus Kohlenstoff und Sauerstoff, aber in anderen Verhält- 
nissen zusammengesetzte Säure sein könne. Diese Ansicht, 
für deren nähere Erforschung Gmclin keine weiteren Ver- 
suche anstelltc, ist später von Heller vollkommen bestätigt 
worden. Dieser hat gezeigt, dass der schwarze Körper, von 
jeder fremden Einmischung befreit und dem Einfluss feuch- 
ter Luft ausgesetzt, gänzlich in ein rothes Kalisalz verwan- 
delt wird, welches in Wasser schwerlöslich ist und eine ei- 
genthümliche Säure enthält, dio er Rhodiainsäure genannt 
hat, vou $odi£eiv, röthen, wegen ihrer Eigenschaft, rothe 
Salze zu bilden °). Lässt man die Lösung dieses Salzes 
einige Zeit an der Luft stehen, oder verdunstet man sie lang- 
sam, so geht cs darin über in ein Gemenge von krokonsau- 
rem und oxalsaurem Kali. Nach dieser Uebersicht komme 
ich nun zur besonderen Beschreibung dieser Körper. 

Der schwarze kaliwnhaltiye Kölner kann, so lange 
seine Zusammensetzung nicht bekannt ist, natürlicherweise 
keinen Namen erhalten. Heller nennt ihn Kohlenoxydkali. 
Bei der Bereitung des Kaliums wird er am sichersten rein 
erhalten, wenn man das, was sich in der letzten Petroleum- 
flasche abgesetzt hat, aufsammelt. Man filtrirt das Petroleum 
davon ab, presst den Rückstand wohl aus, wäscht die letz- 
ten Reste des Oels mit wasserfreiem Aether oder Alkohol 
ab, und trocknet ihn in wasserfreier Luft. Die mit Kalium 
gemengten Portionen befreit man so viel wie möglich durch 
Auslesen von Kalium, reibt sie darauf mit Petroleum in einem 
Mörser, wobei das Kalium platt gedrückt und der schwarze 
Körper in ein feines Pulver zertheilt wird, welches abge- 
schlämmt werden kann, worauf man die Kalium -Plättchen 

*) Heller nennt sie eigentlich Rbodixonsilure, abgeleitet von (lodt^CO, 

ich röthe, was nach meiner Ansicht einer kleinen Berichtigung bedarf. 
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aus dem Rückstände ausliest, der dann von Neuem gerieben 
und abgeschlämmt wird. Auf diese Weise erhält man ihn 
zwar nicht völlig rein von freiem Kalium, aber doch anwend- 
bar zur Bereitung der erwähuten neuen Salze. 

In der kupfernen Vorlage sammelt sich bei der Berei- 
tung des Kaliums die grösste Portion von diesem Körper an, 
aber Holler bemerkt, dass er hier mit einer anderen, eben- 
falls schwarzen Masse vermischt sei, welche die Eigenschaft 
besitzt, bei der Oxydation auf Kosten des Wassers eine 
braune, extractähnliche Masse, von anderer Natur, als das 
rolhe und gelbe Salz, zu geben, und welche bei der Oxy- 
dation der ganzen Masse in Wasser in der Mutterlauge zu- 
rückblcibt, nachdem jene Salze daraus angeschosseu sind. 
Aber dieser schwarze Körper und die Producle seiner Oxy- 
dation sind bis jetzt noch gar nicht untersucht worden, wie- 
wohl auch ihre Kcnntniss wahrscheinlich von Wichtigkeit 
wäre. 

Heller erwähnt noch einer anderen Art, den schwar- 
zen Körper frei von Kalium zu bekommen; man soll nämlich 
bei der Bereitung des Kaliums'cinen so grossen Ueberschuss 
von Kohle gegen das kohlensaurc Kali nehmen, dass kein 
Kalium übergeht, sondern dass dieses mit Kohle verbunden 
in dem eisernen Gcfäss zurückbleibt , wobei sich nur der 
schwarze Körper in der Vorlage ansammelt. Fängt man ihn 
dann auf, ohne Petroleum in der Vorlage zu haben, so be- 
kommt man ihn sogleich rein und trocken. Allein dies kamt 
sehr gefährlich werden, denn in diesem Zustande hat er eine 
Neigung zu explodiren, so dass er beim Herausnehmen aus 
der Vorlage diese leicht zerschlägt und heftige Verletzungen 
bewirken kann, weshalb es immer am besten ist, ihn iu Pe- 
troleum aufzufangen. 

Ausserdem kann er hervorgebracht werden, wenn man 
Kalium in einem gläsernen Gefäss in einem Strom von trock- 
nem und reiuem Kohlenoxydgas erhitzt. Gewisse Arten von 
Glas benetzen sich dabei mit Kalium, welches sich nach al- 
len Richtungen über die Oberfläche des Glases ausbreitet. Es 
breitet sich dabei in eine dünne Schicht mit grosser Oberfläche 
aus, die sich leicht mit Kohlenoxydgas sättigt. Breitet es sich 
aber nicht aus, sondern bleibt es kugelförmig, so glückt es 
selten, dasselbe mit dem Gas gesättigt zu erhalten, wenn 

47 0 



Digitized by Gfjogl 




740 



nhodir.inftilnre. 



man es nicht so stark erhitzt, dass es sich von Innen aus 
verflüchtigt. In jeder Beziehung ist diese Bercituugsmcthode 
unnölhig kostbar, da er bei der Bereitung des Kaliums in 
so grosser Menge erhalten wird. Das Kalium wird bei der 
ersten Eimvirkung des Kohlcnoxydgases grün und darauf 
allmälig dunkler, bis es sich in eine schwarze, zusammen- 
hängende Masse verwandelt hat, die sich ziemlich leicht von 
dem Glase ablöscn lässt. Bei der Vereinigung findet keine 
Feuererachcinung statt. 

Die Eigenschaften dieses Körpers sind wenig bekannt. 
So lange er noch warm ist, hat er die gefahrvolle Eigen- 
schaft, beim Hinzukomtneu eines fremden Körpers leicht und 
mit starkem Knall zu explodiren, wobei nicht die ganze Masse 
an der Explosion Theil nimmt, sondern ein Theil mit Fun- 
kensprühen brennend umhergeworfen wird, während ein an- 
derer Theil unverändert zurückblcibt. Worin diese Explosion 
besteht, und welche gasförmige Stoffe dabei mit so grosser 
Heftigkeit entwickelt werden, ist nicht bekannt. Nachdem 
er kalt ist , kann man ihn in Wasser werfen , ohno Gefahr 
einer Entzündung, wenn er frei von freiem Kalium ist. Wie 
er sich zu wasserfreier Luft, in Sauerstoffgas, zu Schwefel, 
Phosphor, Satzbildern und anderen Körpern verhält, ist nicht 
uutersucht. 

Wie erwähnt, ist seine Zusammensetzung noch nicht 
ausgemittelt. Aber die Kcnntniss derselben ist von grösster 
theoretischer Wichtigkeit. Er repräsentirt vermuthlich eine 
Klasse von Verbindungen, von welchen wir erst durch ihn 
einen Begriff erhalten. Ohne diese Kenntniss wissen wir 
noch nicht die richtige Erklärung der Kalium-Rcductiou durch 
Kohle aus kohlensaurcm Kali. Es ist sehr wahrscheinlich, 
dass seine Bildung dabei eine wesentliche Bedingung ist. 

2 Atomgewichte Kohle reduciren 1 At. kohlensaures Kali zu 
1 At. Kalium und 3 At. Kohlenoxydgas. Da wir nun wissen, 
dass Kalium und Kohlenoxydgas sich in höherer Temperatur 
mit einander verbinden, so muss daraus folgen, dass das Ka- 
lium in dieser Verbindung mehr als 3 At. Kohleuoxydgas 
aufnimmt, weil sonst nur diese Verbindung entstehen würde. 
Nimmt cs 6 At. Kohlenoxydgas auf, so bekommt man die ' 
Hälfte des Kaliums frei, nimmt es noch mehr auf, so ver— 
grössert sich die 31 enge des freien Kaliums in demselben 
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Verhältnis?. Die Bestimmung der Zusammensetzung dieses 
Körpers glückt ohne Zweifel am besten durch Wägung des 
Kaliums vor und nach der Sättigung mit Kohlenoxydgas, und 
Verbrennung der Verbindung in Sauerstoffgas zu kohlen- 
saurem Kali und Kohlensäuregas. Erst wenn die relativen 
Proportionen der Bestandteile bekannt sind, kann es sich 
der Mülle lohnen, über die Art ihrer Zusammenpaarung eine 
Vermutung auszusprccheu. 

In wasserhaltiger Luft verwandelt er sich allmälig in 
rhodizinsatgef l£ali , wobei er roth oder bisweilen schwarz- 
braun wird. In Wasser oxydirt er sich zu derselben Ver- 
bindung unter Entwickelung vou Kohlenwasserstoff. Heller 
gibt folgende Vorschrift zur Darstellung dieses Salzes. 

Nachdem man den schwarzen Körper abgeschlämmt und 
derselbe sich zu Boden gesetzt hat, wird das Petroleum ab- 
gegosseu; man sammelt ilin nun auf einem Fiitrum, lässt 
das Petroleum abtropfen, presst ihn zwischen vielfach zu- 
sammengelegtem Löschpapier, und rührt die gepresste Masse 
mit starkem Alkohol au. Die kleine Menge von Wasser, 
welche dieser enthält, oxydirt den Rückstand von Kalium 
darin zu Kalüiydrat, und wirkt auch auf den schwarzen Kör- 
per, welchor die braune extraetähn liehe Substanz liefert, die 
vom Alkohol aufgelöst wird, so wie sie sich bildet. Sobald 
die Gasentwickehmg aufgehört und der Alkohol sich geklärt 
hat, wechselt man ihn mit anderem Alkohol, und fährt mit 
dieser Erneuerung des Alkohols fort, so lauge man findet, 
dass er alkalisch oder gefärbt wird. Wenn dies nicht mehr 
statlfindet, wird der zuletzt aufgegossene Alkohol abgegossen 
und die feuchte Masse auf Glas oder Porcellan ausgebreitet 
und dem Einfluss der Luft überlassen; hierbei verwandelt er 
sich allmälig in ein rothes Pulver, welches au verschiedenen 
Stellen verschiedene Nüamjeu hat. Dies ist nun neutrales 
rhodizinsaures Kali, ohne Rückstand in vielem Wasser auf- 
löslich. 

Lässt man den schwarzen Körper sich in flüssigem Was- 
ser oxydiren, so ändert er sich ebenfalls in rhodizinsaures Kali 
um, unter Entwickeluug einer brennbaren Gasart; ein Theil 
des neu gebildeten Salzes löst sich dabei mit rothgelber Farbe 
in dem Wasser auf, ein anderer bleibt in Gestalt eines co- 
chenillrotheu Pulvers ungelöst, welches sich jedoch in noch 



Digitized by Google 




742 



Rhodizinslure. 



mehr Wasser anflöst, ohne Zurücklassung von Kohle. £ 
letztere findet jedoch mit der Verbindung statt, welche kirn 
lieh durch Erhitzeu von Kalium in Kohlenoxydgas gebih 
worden ist, wiewohl die ungelöste Menge von Kohle se 
gering ist. Wenn gleich die Einwirkung des Wassers i 
den schwarzen Körper viel schneller vor sich geht, als <! 
der Feuchtigkeit der Luft, so zieht man doch den letzter 
Weg vor, aus dem Grunde, weil das Salz, einmal in Wa; 
ser aufgelöst, nach nicht sehr langer Zeit in krokonsaun 
und oxalsaures Kali übergeht, und man erhält nichts tc 
deres als diese, wenn der schwarze Körper durch Alkok 
nicht völlig von freiem Kalium befreit worden war, weich 
sich dann bei der Auflösung in Hydrat verwandelt, das d> 
Verwandlung beschleunigt. 

Das Gas, welches hierbei entwickelt wird, entlüft Koh- 
lenstoff und Wasserstoff. Heller gibt au, dass zuerst öl- 
bildendes Gas komme und hierauf Kohlenoxydgas, welches 
mit blauer Flamme verbrenne. Diese Beobachtung würde, 
wenn sie richtig ist, darlegcn, dass zuerst eine Verbindung 
entstände unter Entwickelung von Kohlenwasserstoff, uw; 
dass diese hierauf, weun die Flüssigkeit davon eine gewiss* 
Portion aufgelöst hat, zersetzt zu werden anfange mit Ei* 
Wickelung von Kohlenoxydgas ; denn, wenn die Entwickelt«, 
der Gase auf der Bildung eines und desselben Products beruht*, 
so würden sie sich gleichzeitig und vermischt entwickele. 

Edmund Davy, welcher diesem Gase eine besondere 
Aufmerksamkeit gewidmet hat, glaubt gefunden zu haben, 
dass es ein eigner Kohlenwasserstoff ist, welcher mehr 
Kohlenstoff als das ölbildende Gas enthalte. Bei der Anf- 
bewahrung über Quecksilber bleibt es unverändert. Was- 
ser nimmt davon sein gleiches Volum auf, durch Kochen 
kann es wieder unverändert ausgetrieben werden, wodurch 
es rein von anderen eiugemischten Gasen erhalten wird. Es 
soll mit einem klarerem Licht, als das ölbildendc Gas ver- 
brennen. Eine besonders auszcichncnde Eigenschaft ist, dass 
es, mit Chlorgas vermischt, keine ölähnliche ätherartige Ver- 
bindung bildet, sondern sich entzündet, und unter Absetzung 
von Kohle mit röthiiehem Licht verbrennt. Diese Entzün- 
dung durch Chlorgas findet auch im Dunkeln statt. Hin- 
durch geleitete elektrische Funken scheiden Kohle ab, und 



by Google 




HhoUizinsäure. 



743 



lassen das Volum des Gases unverändert. Nach Davy’s 
Verbrennuugsversuchen soll 1 Volum von diesem Gas zu 
seiner Verbrennung 2 'A Voi. Sauerstoffgas verbraucRcu und 
2 Vol. Kohleusäuregas bilden. Daraus folgt, dass cs aus 1 
Vol. Kohlengas und I Vol. Wassersloffgas, verdichtet zu 1 
Vol. Kohlenwasscrstoffgas, bestehen muss; denn 1 Vol. Koh- 
lengas gibt mit 2 Vol. Sauersloffgas 2 Vol. Kohleusäuregas, 
und 1 Vol. Wassersloffgas bildet mit V» Vol. Sauerstoffgas 
Wasser. Dieses Gas ist also CH, und hat 0,9116 spcc. 
Gewicht. Dies aber ist die Zusammensetzung und das spcc. 
Gewicht des Formyls. Künftige Versuche werden ohne 
Zweifel ausweisen, ob es mit Chlor, Brom, Sauerstoff und 
anderen Reagentien, bei geeigneten Vorkehrungen zur Ver- 
meidung von Verbrennungs- Erscheinungen, Formylverbiu- 
duugeu bildet. Es hat eine gleiche procentische Zusammen- 
setzung mit dem coörcibeicn Gas, welches Faraday in den 
Brandölen (S. 660) condensirt fand; aber dieses ist 3 Mal 
schwerer und besteht aus C S H*. 

Rhodizinsänre. 

Diese Säure wird aus dem festen Kalisalz auf die Weise 
erhalten, dass mau es mit einer kleinen Menge wasserfreien 
Alkohols übergicsst, worin es unlöslich ist, und dazu Schwe- 
felsäure mischt, die vorher mit der Hälfte ihres Gewichts 
Wasser verdünnt worden ist, damit sio nicht schwefclsaures 
Aethyloxyd bilde. Man digerirt das Gemisch gelinde, wobei 
sich die Schwefclsäuro mit dem Kali verbindet, während 
sich die Rhodizinsäure ohno Farbe in der Flüssigkeit auflöst. 
Ist ein Ueberschuss von Schwefelsäure hinzugekommen, so 
kann dieser weggenommen werden, entweder durch mehr 
hinzugefügtes Kalisalz, oder durch Eiutropfen von Baryt- 
wasscr, womit man aufhört, wenn der anfänglich weisse Nie- 
derschlag durch blassroth in schön carminroth übergeht. Die 
Flüssigkeit liefert nach dem Verdunsten bis zu einer gewis- 
sen Concentration farblose Nadeln oder Körner von Rhodi- 
zinsäurc. Ein geringer Ueberschuss von Schwefelsäure ist 
dabei unschädlich, weil er in der Mutterlauge zurückblcibt. 

Diese Krystalle haben folgende Eigenschaften : Sie 
schmecken säuerlich, zusammenziehend, besitzen keinen Ge- 
ruch, rotheu Lackmus, werden in der Luft nicht verändert, 
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ertragen -f- 100° ohne Veränderung, werden aber in höherer 
Temperatur zerstört, wobei sie erst grau werden und sich, 
ohne Rückstand zu lassen, in flüchtige Producte verwandeln. 
Aber diese flüchtigen Producte sind nicht untersucht worden, 
es ist nicht einmal angegeben, ob sich Wasser darunter be- 
lindet, so dass es unbekannt ist, ob die Krystalle wasserfreie 
oder wasserhaltige Rhodizinsäurc sind. Im letzteren Falle 
wäre cs ein bemerkenswerther Umstand, dass rhodiziusaurcs 
Wasser farblos wäre, während alle anderen rhodiziusauren 
Verbindungen gefärbt sind. Die feste Säure ist ohne Farbe 
in Wasser, Alkohol und Acther auflöslich. Die Lösung in 
Alkohol konnte lange verwahrt werden, ohne dass sich Zei- 
chen von Zersetzung zu erkennen gaben. Wird eine Lösung 
der Säure auf die Haut getropft, so entsteht ein rother, in 
Wasser auflöslicher Fleck, vermuthlich durch milchsaures 
Alkali, dessen Säure theilweise von der Rhodizinsäure aus- 
getrieben wird. Dasselbe soll sich auch auf Papier zeigen, ver- 
muthlich durch Zersetzung des darin zurückgebliebenen Alauns. 
Couccntrirte Säuren zerstören die Rhodizinsäurc sogleich. 

Heller analysirte die Verbindung mit Bleioxyd, welche 
durch Vermischung einer frischen Auflösung von rhodiziu- 
sanrem Kali mit einer Auflösung von essigsaurem Bleioxyd 
erhalten wird. Bei der Verbrennung zeigte sich kein Was- 
ser und das Resultat des Versuchs war: 

Gefunden. Atome. Berechnet. 

Kohlenstoff 4,670 3 4,667 

Sauerstoff 16,425 8 16,285 

Blei 78,905 3 79,048. 

Zieht mau für 3 Atome Blei 3 At. Sauerstoff ab, so bleibt 
für die Bcslaiidthcilc der Rhodiziusäuro 3C + 50, was gibt: 

Atome. Berechnet. 

Kohlenstoff 3 31.443 

Sauerstoff 5 68,557. 

Hiernach wäre ihr Atom C*O s = 729,314. Da daß Blei- 
salz ein basisches zu sein schien, so wurdo die Sättigungs- 
capacität der Säure durch die Analyse des Kalisalzes be- 
stimmt, welches aus 2K-f-C*0* zusammengesetzt gefunden 
wurde; demzufolge also diese Säure, gleich der Phosphor- 
säuro und Arseuiksäure, dio ebenfalls 5 At. Sauerstoff ent- 
halten, 2 At. Basis sättigen würde, deren Sauerstoff */» von 
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dem der Säure betrüge. Aber nach späteren Versuchen von 
Thaulow ist diese Säure anders zusammengesetzt. Nach 
ihm enthält das Bleisatz: 

Gefunden. Atome. Berechnet. 

Kohlenstoff 9,47 7 9,87 

Sauerstoff 14,36 7 12,93 

Bleioxyd 76,17 3 77,20. 

Hiernach wäre ihr Atom C 7 O 7 = 1235,045 und sie würde 
43,32 Proc. Kohlenstoff und 56,68 Proc. Sauerstoff' enthalten, 
d. h. mit dem Kohlenoxydgas gleiche proccntische Zusam- 
mensetzung haben. 

Heller hat die Bildung des rhodizinsauren Kali’s aus 
der schwarzen Masse auf folgende Weise zu erklären ge- 
sucht: Er nimmt Licbig's Vermuthung, dass der schwarze 
Körper aus 2K-f-7C bestehen könue, als richtig an. 2 At. 
Kalium zersetzen 2 At. Wasser, dessen Wasserstoff' sich 
mit 2 At. Kohlenstoff in 2 CH* verwandelt, wobei 2C aus 
der Verbindung gasförmig abgeschieden werden. Nachdem 
auf diese Weise 4 At. Kohlenstoff und 2 At. Sauerstoff ver r 
braucht worden sind, bleiben 2 At. Kali mit 3C-f-50, d. i. 
1 At. rhodizinsaures Kali, übrig. Aber diese Erklärung ist 
unrichtig, wenn der schwarze Körper eine andere Zusam- 
mensetzung, oder das entwickelte Gas die von Davy an- 
gegebene Zusammensetzung hat, und kann also für nicht» 
anderes genommen werden, als für eine Vermuthung, die 
sich auf die vermuthete Zusammensetzung des schwarzen 
Körpers gründet. 

Die Salze der Rhodizinsäurc sind roth, mit den unge- 
färbten Basen oft schön blnt- oder carminroth, wenn sie me- 
chanisch fein zertheilt sind. In stärkerer Aggregation oder 
in krystalliuischera Zustande sind sie dunkelbraun bis schwarz, 
sie werden aber durch Heiben roth. Einige dieser Salze 
zeigeu durch Druck mit einem polirten Körper einen grünen 
Metallglanz, ähnlich den grüneu Flügeldecken gewisser Kä- 
fer. Sie zeigen kaum Spuren von Krystallisation und wer- 
den beim Verdunsten ihrer Lösung immer iu formlosen Mas- 
sen erhalten. Die in Alkohol unlöslichen Salze werden am 
besten hervorgebracht, wenn man die Lösung der Säure in 
Alkohol entweder *mit. dem Hydrat oder der Chlorverbindung 
oder mit dem essigsauren Salz der Base vermischt, worauf 
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das rhodizinsaure Salz allmälig in Gestalt eines mehr oder 
weniger schön rothen Pulvers uiederfällt, welches man nach- 
her auf dem Filtrum mit Alkohol wäscht. Die in Wasser 
unlöslichen rhodizinsauren Salze werden durph doppelte Zer- 
setzung mit rhodizinsaurem Kali gebildet. Die Lösung iu 
Wasser und Alkohol der in diesen löslichen Salze ist rothgelb. 
Die Salze der Alkalien und alkalischen Erden werden, im 
Wasser aufgelöst, allmälig, oft innerhalb weniger Stunden 
zersetzt ; dabei wird die Lösuug gelb oder , wenn sie sehr 
verdünut ist, farblos, und enthält dann Krokonsäure und 
Oxalsäure. Die Lösungen der Salze von anderen Basen er- 
leiden nicht diese Veränderung. Dio Gegenwart von über- 
schüssigem, freiem kaustischen Alkali, auch von Ammoniak 
oder einer alkalischen Erde', beschleunigen diese Verwand- 
lung, so dass sie iu wenigen Augenblicken erfolgt, und üben 
sie auf die Salze auch der Basen aus, die sich für sich nicht 
verändern. In trockncr Form können sie unverändert auf- 
bewahrt werden, und das Licht hat keinen Einfluss auf sie. 
Einige hollere rothe Salze werden mit der Zeit dunkler, was 
Heller von einer stärkeren Aggregation ableitet. Bei der 
trocknen Dcstillatiou werden sie zersetzt, mehreutheils ohne 
Verglimmungs-Erscheinung; sie werden dabei grau, schwarz 
und lassen die Base mit Kohlensäure verbunden oder frei 
oder reducirt zurück, je nach ihrer verschiedenen Natur. 
Was dabei weggeht, ist nicht untersucht. Durch stärkere 
Säuren werden sie zersetzt, wobei die Farbe verschwindet. 

Das Kalisalz wird auf die oben angeführte Weise er- 
halten; das Oxydationsproduct des schwarzen Körpers be- 
steht dabei öfters aus einem Gemisch von einem hellrothen, 
und einem dunkler rothen Pulver und von schwarzen, in’s 
Grüne schillernden Körnern, die krystallinische Textur zu 
haben scheinen. Alles dies ist jedoch ein und dasselbe Salz 
in verschieden dichtem Aggregat-Zustande. Das Salz fühlt 
sich zart an, hat keinen besonderen Gesclimak und färbt den 
Speichel rothgelb. Es ist in Wasser löslich, aber nicht in 
Alkohol und Aether. Die Lösung in Wasser geht allmälig 
in krokousaures uud oxalsaurcs Kali über. Die Umwand- 
lung geht oft schon innerhalb 5 bis 6 Stunden vor sich. 
Dampft man eiue kleine Menge Lösung rafech ab, so bleibt 
der grösste Thcil unverändert. So lange dio Lösung noch 



Digitized by Googl 




Rhodiiinsäiire. 



747 



unverändert ist, gibt sie mit Kalksalzen einen rothen Nie- 
derschlag, der in Wasser oder verdünnter Salzsäure löslich 
ist; nachdem sie aber sich zu verändern angefangen hat, 
fällt zugleich krokonsaurer und oxalsaurer Kalk nieder, der zu- 
rückbleibt, wenn die rhodizinsaure Kalkerde aufgelöst wird. 

Das Natronsalz ist dunkler roth, als das vorhergehende, 
und trockeu chocoladebraun. Es ist unlöslich in Alkohol. 

Das Lithionsalz ist noch dunkler. Seine Lösung in 
Wasser setzt bei dem Uebcrgang in krokonsaures Salz ein 
violettes Pulver ab. In Alkohol ist dieses Salz unlöslich. 

Das Ammoniaksalz ist dunkel, gleicht dem vorherge- 
henden, und ist unlöslich in Alkohol. 

Das Barytsalz fällt carminroth nieder beim Vermischen 
der Lösung der Säure in Alkohol mit einer Lösung von 
Chlorbarium in Alkohol ; es setzt sich erst nach einer Weile 
ab. Auf ein Filtrum genommen und getrocknet, hat es grü- 
nen Metallglanz. Mit Barytwasser aus der Lösung der Säure 
in Alkohol gefallt, ist es blutroth, und mit Chlorbarium aus 
der Lösung des Kalisalzes in Wasser gefällt dunkelroth. Es 
ist unlöslich in Wasser. 

Das Slronti ansalz , mit Chlorstrontium aus der Lösung 
der Säure in Alkohol gefällt, ist von allen diesen Salzen das 
am schönsten gefärbte; auch das, was durch Fällung des 
Kalisalzes mit Chlorstrqptiym erhalten wird, ist schön roth 
und wird beim Trocknen grün. In Wasser ist es etwas 
löslich. 

Das Kalksalz ist blutroth, löslich in Wasser, aber un- 
löslich in Alkohol. 

Das Talksalz ist granatroth und sowohl in Wasser, als 
Alkohol löslich. 

Das Thonerdesalz ist ein braunes unlösliches Pulver. 

Die Salze der Beryllerde und Zirkonerde werden am 
besten erhalten, wenn man die Lösung der Säure in Alkohol 
mit dem Hydrat dieser beiden Erden sättigt. Beide lösen 
sich nicht unbedeutend sowohl in Wasser, als auch in Al- 
kohol auf, und werden durch Verdunstung erhalten. Das 
erstere bildet dann eine chocoladebraune, das letztere eine 
granatrothe Masse. 

Die Salze von Manganoxydul, Zinkoxyd , Kobaltoxyd 
und Nickeloxyd werden auf gleiche Weise hervorgebracht, 
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oder auch durch Vermischung ihrer essigsauren Salze mit 
dar Lösung der Säure iu Alkohol. Sie sind iu Wasser uad 
Alkohol löslich, die Lösung ist gelb, aber die nach der Ver- 
dunstung zurückbleibcnde Salzmasse ist von dem Nickelsalz 
braun und von den drei anderen Salzen roth. 

Die Sähe der Eisenoxyde sind in Alkohol und Was- 
ser mit brauner Farbe löslich. 

Das Bleioxydsah fallt mit kermcsrolher Farbe nieder, 
wenn das Kalisalz mit cssigsaurem Bleioxyd vermischt wird. 
Nachdem cs sich gesammelt hat, ist es chocoladebraun. Es 
ist unlöslich im Wasser und Alkohol. Ob daraus ein neu- 
trales Salz durch eine Auflösung der Säure hervorgebracht 
werden kann, ist nicht untersucht. Das von Th au low ana- 
lysirte Salz war durch Fällung einer mit Essigsäure sauer 
gemachten Lösung des Kalisalzes erhalten. 

Die Sähe der Ztinnoxyde fallen kermesroth nieder und 
lösen sich etwas in Wasser, aber nicht in Alkohol. 

Das Wismuthoxydsah , erhalten durch doppelte Zer- 
setzung mit salpelersaurem Wismuthoxyd, fällt gelb nieder 
und ist vielleicht eine veränderte Verbindung. 

Das Uranoxydsah ist blutroth und in Wasser und Al- 
kohol leichtlöslich. , 

Das Kupferoxydsulz fallt chocoladebraun nieder, wenn 
man ein Kupferoxydsalz mit der Auflösung des Kalisalzes 
vermischt; aber es bleibt davon viel iu der Flüssigkeit auf- 
gelöst, aus der es sich beim Verdunsten absetzt. 

Das Silberoxydsalz ist dunkelbraun, schwärzt sich am 
Lichte und löst sich etwas in Wasser. 

Das Quecksi/beroxydu/sah fallt durch doppelte Zer- 
setzung kermesroth nieder, wird aber bald darauf braun und 
dann gelb. Es ist unlöslich in Wasser und Alkohol. 

Das Quecksilberoxydsah verhält sich ebenso. 

Das Hydrat der Titansäure und leUurige Säure wer- 
den von der Lösung- der Säure in Alkohol aufgelöst und 
lassen nach dem Verdunsten des Alkohols ciuen rothen Rück- 
stand. 

Mit vegetabilischen Salzen bildet die Rhodizinsäure hya- 
cinthrothc Salze, die sich mit gelber Farbe in Wasser und 
Alkohol auilösen. 
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Krokonsäure. 

Wir haben gesehen, dass die rhodizinsauren Salze der 
Alkalien, so wie die Salze mit Baryterde, Stronlianerdo und 
Kalkerde, iu Wasser aufgelöst, im Verlauf einiger Stunden 
in eia Gemenge von einem krokousauren und einem Oxalsäu- 
ren Salz dieser Basen übergehen. Gelinde Wärme beschleu- 
nigt diesen Uebergang. Ein Ucbcrschuss von Alkali bringt 
ihn sogleich hervor. 

Die Erklärung des Vorgangs muss natürlich aus der 
sicheren Kcnntniss der Zusammensetzung dieser Säuren fol- 
gen , aber die Beschaffenheit und relative Menge der Pro- 
ducte scheinen noch nicht mit solcher Genauigkeit unter- 
sucht zu sein, dass über diese Veränderung eine sichere 
Berechnung gemacht werden könnte. Die von Holler ge- 
gebene Erklärung ist zu unwahrscheinlich, um angenommen 
werden zu könucn. Er glaubt, dass 3 Atome rhodizinsaures 
Kali in 1 At. krokonsaurcs und 2 At. oxalsaures Kali ver- 
wandelt würden; aber dabei bleibt die Hälfte dcsKali's, oder 
3 At. , und Vs des Sauerstoffs oder 5 AL frei, wogegen alle 
chemische Erfahrung ist, und dem ausserdem dadurch wi- 
dersprochen wird, dass niemals dabei eine Entwickelung von 
Sauerstoffgas wahrgenommeu worden isL Auch weiss man 
andererseits nicht, ob dabei eine Absorption von Sauerstoff 
sattfindet. Nach der von T hau low gegebenen Zusammen- 
setzung der Hhodizinsäure dagegen, würde 1 At. dieser Säure 
= C 7 0 T , gerade auf zerfallen in 1 AL Oxalsäure und 1 AL 
Krokonsäure. In der Flüssigkeit, woraus das krokonsäure 
Kali angeschossen war, fand Ginelin kohiensaures Kali ne- 
ben dem oxalsaureu Kali. Da er aber den schwarzen Kör- 
per nicht kaliumfrei hatte, so lässt sich daraus nichts ent- 
nehmen. Heller sagt uichts von kohlensaurem Kali. 

Die Krokonsäure wird, nach Gmclin, am besten rein 
erhalten, wenn man das durch Auflösen und Uinkrystallisi- 
ren gereinigte Kalisalz in gepulvertem Zustand mit wasser- 
freiem Alkohol übergicsst, der zuvor mit Schwefelsäure von 
1,78 spec. Gewicht (um die Bildung von Weinschwefelsäur« 
zu vermeiden), und zwar in einer zur gänzlichen" Zersetzung 
des Salzes unzureichenden Menge, vermischt worden ist. 
Nach mehrstündiger gelinder Digestion und öfterem Um- 
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schütteln, versucht man, ob ein Tropfen der Flüssigkeit nicht 
mehr eine Auflösung von Chlorbarium fällt, und ist dies nicht 
mehr der Fall, so filtrirt man die gelbe Auflösung ab, und 
lasst sie durch freiwillige Verdunstung eintrocknen; die Säure 
bleibt dann als ein gelbes Pulver zurück; es wird in wem» 
Wasser aufgelöst und wieder freiwillig verdunsten gelassen* 
wo dann die Säure in pomeranzengelben, durchsichtigem 
theüs körnigen, theils feinen, prismatischen Krystallen °an- 
schiesst. Sie ist ohne Geruch, schmeckt stark sauer, zu- 
gleich zusammenziehend wie ein Eiseusalz, und röthet das 
Lackmuspapier. Ob diese Krystalle chemisch gebundenes 
Wasser enthalten, ist nicht uutersucht. Bei -f 100 8 verän- 
dert sie sich nicht, aber bei stärkerer Hitzo zersetzt sie sich 
und verkohlt, und die hierbei zurückbleibendo Kohle ver- 
brennt ohne Rückstand. Sie löst sich leicht in Alkohol und 
Aether. Sie ist mit übereinstimmenden Resultaten von Gm e- 
lin, Liebig und Heller analysirt worden, und besteht aus: 

Atome. Procente. 

Kohlenstoff 5 48,8615 

Sauerstoff 4 51,1385. 

Ihr Atomgewicht ist = 782,19 und ihre Sältigungscapacität 
12,784 oder Vi von ihrem Sauerstoff" ehalt. Bis jetzt hat man nur 
einen Verbindungsgrad derselben mit Basen kennen gelernt. 

Wir haben also eine ganze Reihe von Körpern, die als 
Säuren von Kohlenstoff mit Sauerstoff betrachtet werden kön- 
nen, nämlich: 

Kohlensäure =» C -f- 20 

Oxalsäure = 8C -f 30 

Honigsteinsäure = 4C + 30 

Rhodizinsäure = 3C -f- 50 (?) 

Krokonsäure ==5C-j-40. 

Nur die erste von diesen gehört der eigentlichen unor- 
ganischen Natur an, alle übrigen sind nach Verhältnissen 
zusammengesetzt, welche in der organischen Natur Vorkom- 
men und gleichartig mit denen sind, welche entstehen wür- 
den, wenn aus einer Säure, deren Radical aus Kohlenstoff 
und Wasserstoff besteht, die Atome des letzteren weggenom- 
men werden. 

Die Salze der Krokonsäure zeichnen sich durch eine 
rothgelbe oder citronengclbo Farbe aus. Mehrere davon sind 
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unauflöslich, und im Glühen werden sic alle zerstört. Sal- 
petersäure, Chlor und Schwefelwasserstoff scheinen bei ihrer 
Einwirkung auf dieselben neue Verbindungen mit den Be- 
standtheilcn der Säure hervorzubringen , welche vielleicht 
eigene Säuren sind , und worüber noch einige Worte weiter 
unten. 

Krokontaures Kali , KC 5 0 4 , ist das einzige, bis jetzt 
näher untersuchte. Salz. Es krystallisirt in rothgelben, durch- 
sichtigen, feinen Nadeln, die theils 4seitig sind, mit Winkeln 
von 106° und 74°, theils Gseitig durch Abstumpfung der 
schärferen Kanten, mit 2 Winkeln von 106° und 4 von 127°. 
Es ist vollkommen neutral und schmeckt dem Salpeter nicht 
unähnlich. Bei gelinder Warme verwittert cs und verliert 
sein Krystallwasser, welches 2 Atome beträgt, wobei es un- 
durchsichtig und blass citroucngelb wird. Wird es noch et- 
was stärker, aber nicht zum Glühen erhitzt, so entsteht ein 
lebhaftes Verglimmen, welches sich in einem Augenblick 
durch die ganze Masse des Salzes fortpflanzt. Das Salz ist 
dann schwarz geworden und besteht nun aus einem Gemenge 
von Kohle und kohlensaurem Kali. Diese Erscheinung findet 
auch statt, wenn das Salz in einem Destillationsgefasse er- 
hitzt wird, und sie ist also nicht die Folge einer Verbren- 
nung, sondern einer inneren Umsetzung der Bestandtheile 
des Salzes, wobei sich zugleich 0,146 vom Gewicht des 
Salzes Kohlensäure und 0,04ö Kohlonoxydgas entwickeln, 
letzteres wahrscheinlich gebildet durch Zersetzung von ein 
wenig Kohlensäure durch die nach dem Verglimmen zurück- 
bleibende Kohle, so dass man annchmen kann, die Krokon- 
säure werde bei dieser Zersetzung des Salzes in Kohlen- 
säure und Kohle verwandelt. 1 Atom Kohlensäure entweicht 
als Gas und 1 At. bleibt mit dem Kali verbunden, letzteres 
mechanisch gemengt mit 3 At. ausgeschiedener Kohle, durch 
deren Einwirkung auf die entweichende Kohlensäure sich et- 
' was Kohlenoxydgas bildet. — Dieses Salz ist in kaltem, 
und noch weit leichter in warmem Wasser auflöslich, so 
dass eine in der Wärme gesättigte Auflösung beim Erkalten 
Krystalle absetzt. Die Auflösung ist gelb. Es ist nur we- 
nig in Alkohol von 0,84 auflöslich, der sich dadurch schwach 
gelb färbt, und der das Krystallwasser des Salzes aufnimmt. 
Im wasserfreiem Alkohol ist es ganz unauflöslich. 
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Die folgenden Salze sind von Heller untersucht worden: 

Das Natronsalz schiesst schwierig in hellgelben, rhom- 
bischen Prismen an, und löst sich etwas in Alkohol. 

Das Li/hionsatz trocknet zu einer hellgelben, in Alkohol 
löslichen Salzmasse ein. 

Das Ammoniaksalz ist rothgelb, und schiesst in war- 
zenförmig verwachsenen Tafeln an. Durch Verdunsten in 
der Wärme ist es schwierig krystallisirt zu erkalten. Es 
wird von Alkohol aufgelöst. 

Das Barylsalz fällt als ein gelbes unlösliches Pulver 
nieder. 

Das Strontiansalz setzt sich allmälig in blättrigen Kry- 
stallcn ab und ist in Wasser etwas löslich. 

Das Kalksalz setzt sich eben so in platten Prismen ab 
und ist in Wasser etwas löslich. 

Das Talksalz ist löslich in Wasser und krystallisirt« 

Die Satze der Thonerde , Beryllerde und Zirkonerde 
sind in Alkohol und Wasser auflöslich. Die beiden letzteren 
krystalli8iren. 

Das Ceroxydsalz fallt in geringer Menge nieder, wenn 
man das Chlorid mit krokonsaurem Kali vermischt, in grös- 
serer Menge aber, wenn das Chlorid mit Chlorkalium oder 
Chlorammonium vermischt war. Dieser Niederschlag kann 
ein Doppelsalz sein. 

Die Salze ron Manganoxydul , Eisenoxydul , Eisen- 
oxyd, Kobaltoxyd, Nickeloxyd und Zinkoxyd sind alle in 
Wasser löslich und krystallisirbar. Das Zinksalz ist gelb, 
die übrigen haben eine dunkle braungelbe Farbe, mit einem 
Stich ins Blaue. 

Das Cadmiumsalz ist ein gelber unlöslicher Nieder- 
schlag. 

Die Salze ron Bleioxyd, Wismuthoxyd und Zinn- 
oxydul verhalten sich eben so. Das letztere ist jedoch et- 
was löslich in Wasser. 

Das Zinnoxydsatz schiesst in gelben Krystailcu an, die 
in Wasser und Alkohol löslich sind. 

Das llranoxydsalz bildet rolhgeibe Krystalle, die in 
Wasser und Alkohol löslich sind. 

Das Kvpferoxydsalz bildet braune, ins Blauviolette schim- 
mernde Krystalle, die in Wasser und Alkohol löslich sind. 

Die 
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Die Salze dev beiden Oxyde des Quecksilbers sind 
gelbe unlösliche Niederschläge. 

Das Silberoxydsalz ist ein rothgclbcs, am Lichte dun- 
ler werdendes Pulver, in Wasser etwas löslich. 

Das Antimonoxydsalz fällt als ein gelbes Pulver nieder, 
wenn das Chlorid mit krokonsaurem Kali zersetzt wird. 

Aus Goldchlorid wird, nach G me 1 in, durch krokonsau- • 
res Kali das Gold metallisch rcducirt; aber zur völligen Aus- 
fällung ist eine lange anhaltende Digestion erforderlich. 

Mit den vegetabilischen Salzbasen bildet die Krokon- 
säure gelbe, in Alkohol und Wasser lösliche Salze, von de- 
nen die von Morphin, Strychnin, Chinin, Cinchonin und Emetin 
kryslallisireu. Die von Atropin und Vcratrin krysiallisircn 
nicht. Andere sind noch nicht hervorgebracht worden. 

Werden krokonsauro Salze mit Salpetersäure behandelt, 
so verlieren sie die Farbe unter schwacher und schnell vor- 
übergehender Gasentwickelung, die nur durch Stickstoffoxyd- 
gas veranlasst zu sein scheint. Wird der Versuch mit dem 
Kalisalz gemacht und die Flüssigkeit verdunstet, so erhält 
man eine verworren angeschossene gelbe Salzmassc, die sich 
wieder ohne Farbe in Wasser auflöst, und die beim stärkeren 
Erhitzen braun und schwarz wird und zuletzt verpufft. Durch 
dieso Einwirkung der Salpetersäure scheint sich auf der ei- 
nen Seite etwas Salpeter, und auf der anderen ein Kalisalz 
mit einer anderen Säure zu bilden, das durch überschüssiges 
Kali gelb gefärbt, und von Blcizticker, Kalk- und Barvl- 
wasser mit blassgelber, aber von 8i!ber und Quecksilber mit 
weisser Farbe gefälltwird. Ganz dieselbe Verbindung scheint, 
nebst einem Antheil Chlorkalium, durch Einleitung von Chlor- 
gas in eine Auflösung von krokonsaurem Kali zu entstehen. 
Jod dagegen bewirkt keine Veränderung, und auch selbst 
nicht Chlor, wenn nicht Wasser zugegen ist. 

Wird krokonsaures Bleioxyd in Wasser durch einen 
Strom von Schwefelwasserstoffgas zersetzt, so geschieht 
dies nur langsam. Die saure filtrirte Flüssigkeit ist gelb- 
braun und wird in Berührung mit der Luft beim Abdampfen 
noch dunkler; in der Luft trocknet sie zu einer braunen, cx- 
tractartigen Masse ein, worin man nur unbedeutende Spuren 
von krystallisirter Krokonsäure findet. Diese Masse löst sich 
wieder in Wasser auf, setzt an der Luft Schwefel ab, röthet 
VIII. 48 
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Mark das Lackmuspapicr und fallt mit brauner Farbe Kalk-, 
Stronlian- und Barytwasser; der Niederschlag ist in Salz- 
säure auflöslich. Sie gibt braune Niederschläge in den Auf- 
lösungen von Zinn-, Blei-, Silber- und Queeksilbersalzen, 
so wie auch mit der Auflösung von Alaun und Goldchlorid. 
Wird sie mit Kali gesättigt, so erhält man in einer braunen 
Mutterlauge krystallisirtes krokonsaures Kali. 

Es bleibt nun noch zu untersuchen übrig, was die elek- 
tronegativen Körper sind, die durch die Einwirkung des 
Chlors, der Salpetersäure und des Schwefelwasserstoffs auf 
Krokonsäure entstehen, und die gewiss alle für die Theorie der 
Wissenschaft von grosser Wichtigkeit sein werden. 



IV. Producte von der Zerstörung der Pflauzenstöffe 
in offener Luft. 

Rauch und Rus. Werden Pflanzenstoffe verbrannt, z. B. 
Holz in unseren gewöhnlichen Feuerstätten, so wird nur die 
Oberfläche vom Sauerstoff der Luft getroffen, wo dann eine 
Verbrennung vor sich geht, durch deren Wärme die innern 
Theilc erhitzt werden, und so zunächst unter der brennenden 
Oberfläche eine trockne Destillation bewirkt wird, wobei sich 
alle die bei dieser Operation entstehenden Substanzen bilden, 
die sich nun, in Gasform ausgetrieben und mit der Luit in 
Berührung, entzünden, brennen und die Flamme bilden. Bei 
starkem Zug findet ein schneller Luftwechsel statt, und cs 
entsteht durch die Verbrennug eine so hohe Temperatur, dass 
nurWasser und Kohlen säuregas gebildet werden. Die feuer- 
beständigen Bestandlhcile des Holzes werden dabei raehren- 
Ihcils vom Luftstrom mit weggeführt. Aber bei der Art, 
wie das Holz iu unseren gewöhnlichen Oefcn, auf den Hcer- 
dcu u. a. verbrannt wird, entsteht kein so grosser Luft- 
wechsel, und über der Spitze der Flamme sieht man daher 
sich den sogenannten llauch bilden. Dieser besteht in nichts 
anderem, als in den uoch unverbrannten Theilen der aus dem 
Innern des Holzes getriebenen Destillationsproducte, die sich 
innerhalb der Flamme aus Mangel an Sauerstoff nicht oxy- 
diren konnten, und nun, von nur verdorbener Luft umgebeu, 
bei ihrem Austritt aus der Flamme, ohne zu verbrennen, ab- 
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gekühlt uud condensirt werden, und die Luft dadurch un- 
durchsichtig machen, dass sie selbst sichtbar werden, Sio 
enthalten zugleich Asche oder feuerbeständige Bestandteile, 
die von dem Theil des Holzes, welcher während der mit 
Flamme begleiteten Verbronuung verzehrt wird, abgelöst und 
weggeführt worden sind. Werden nun diese Stoffe in Hauch- 
form durch den Schorusteiu geführt, so setzt sich eine ge- 
wisse Mengo davon auf den Wänden des Schornsteins fest, 
die sich dadurch bekanntlich mit einer allinälig so dick wer- 
denden Kruste bedecken, dass sie von Zeit zu Zeit abge- 
nonimen werden muss. Diese Kruste ist nuu was wir Rua 
nennen." Der an der Feuerstätte am nächsten sitzende Theil 
ist durch die Hitzo gleichsam in einen halbgcschmolzeueu 
Zustand versetzt, uud schwarz uud glänzend, währeud der 
darüber befindliche Theil mehr aus einer erdförmig zusam- , 
mcngcbackeneu Masse besteht. Aus der eben beschriebenen 
Entstehung des Ruscs kann mau schon im Voraus seine 
qualitative Zusammensetzung bestimmen. Er enthält nämlich 
saures Braudharz, dessen Säure von den basischen Bestand- 
t hei len (Kali, Kalk- uud Talkerde) der mitfolgendeu Ascho 
gesättigt ist, uud dio im Uebrigeu in der Asche enthaltenen 
Salze, nebst etwas Eisenoxyd, Kieselerde und Kohle, wel- 
che letztere von einer unvollständigen Verbrennung von Koh- 
lenwasserstoff uud Brandöl herrührt, deren Wasserstoff sich 
vollständig oxydirte, ohne dass aber zugleich der Kohlen- 
stoff verbrennen konnte. Dieser Kohlepgehalt ist im Rus 
von Holz sehr gering, dagegen aber nimmt seine Menge in 
Rus von Substanzen, die bei der Destillation fast nur Gas 
und Braudöl erzeugen, in gleichem Grade, als dies der Fall 
ist, zu, so dass der Rus von solchen Materien, wie z. B. 
Lampeurus und Kieurus, fast nur aus Kohle besteht. 

Wir haben von Bracouuot eine sehr gute Untersuchung 
über den Rus von Holz, deren Resultat aber, so wie er cs 
angegeben hat, keinen richtigen Begriff von der Zusammen- 
setzung des Ruses gibt, weil er bei der Analyse auch das 
saure Brandharz zersetzte. 

Wird Rus zu Pulver gerieben uud mit Wasser behan- 
delt, so färbt sich dieses allinälig dunkelgelb uud braun. Dies 
geschieht schneller und stärker, wenn das Wasser langsam 
erhitzt wird. Der Rus backt allmälig zu einer zusammeu- 

48 0 
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hängenden Masse zusammen, was von einer bedeutenden 
Menge von darin eingeschlossenem Brandharz herrührt, da« 
sich durch die Wärme erweicht und durch fortgesetztes Ko- 
chen mit neuen Portionen Wassers sich nach und nach in 
die huminähnliche Substanz verwandelt, während die Masse 
ihren Zusammenhang verliert. Dabei blieb, bei Bracon- 
not's Analyse, von welcher alle hier angeführten Zahlen 
hergenommen sind, 0,44 vom Gewicht des Ruses an in Was- 
ser unlöslichen Stoffen zurück. Die Auflösung enthält nun 
Verbindungen von saurem Brandharz (d. h. von Essigsäure 
und Brandharz) mit Kali, Kalk - und Talkcrde, Gyps, Chlor- 
kalium, cssigsaurem Ammoniak und Spuren von Salpeter- 
säure, in Verbindung mit einer kleinen Menge einer der Ba- 
sen. Die Hauptmasse besteht aus den Verbindungen des 
Brandharzes. Wird diese Auflösung abgedampft, so bekommt 
man eine extractartige , schwarze Masse , die yrieder mit 
schtvarzbrauner Farbe in Wasser löslich ist, unter Zurück- 
lassung von braungefärbtem Gyps. Wird die Auflösung mit 
einer freien Säure, die Essigsäure ausgenommen, vermischt, 
so wird Brandharz gelallt, welches nach und nach zu einer 
pechartigen Masse zusaminenbackt und alle Charactere des 
sauren Braudharzes hat. Die angewendete Säure bleibt da- 
bei mit den Basen in der Flüssigkeit. 

In diesem pechähnlichen Harz glaubt Braconnot einen 
eigenen Stoff gefunden zu haben, den er Asbolin (von äg- 
ßoXr n Bus) nennt. Man erhält denselben, wenn man das 
gefällte Brandharz mit Wasser kocht, das Decoct zur Trockne 
abdampft, wieder in Wasser auflöst, wobei Harz ungelöst 
bleibt, und von Neuem bei gelinder Wärme abdampft, wo- 
durch mau einen durchsichtigen, gelben Firniss erhält, der 
sich in einer hinlänglichen Menge Wassers vollständig auf- 
löst. Wird diese flrnissahnliche Masse mit Aether behandelt, 
so entsteht eine goldgelbe Auflösung, die nach Verdunstung 
des Aethcrs das Asbolin in Gestalt einer schwcrfliesscnden, 
gelben, ölartigen Substanz von scharfem Geschmack zurück- 
lässt. Versucht man dieselbe zu destillircn, so zersetzt sie 
sich. Unter den Produclcn bildet sich hierbei Ammoniak. An 
der Luft erhitzt, entzündet sich das Asbolin und brennt mit 
Flamme, wie ein fettes Oel. Auf Wasser schwimmt es, aber 
in einer grösseren Menge Wassers löst es sich mit gelber 
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Farbe auf, und zwar leichter in heissem, als in kaltem; die 
heisse Auflösung trübt sich beim Erkalten und setzt Asbolin 
ab. Seine Auflösung in kaltem Wasser gibt mit cssigsaurem 
Bleioxyd einen gelben Niederschlag; sie fällt nicht das sal- 
petersaure Silberoxyd, färbt dasselbe aber dunkel, und re- 
ducirt daraus allmälig Silber. Mit schwefelsaurem Eisen- 
oxyd shliwärzt sie sich und gibt damit eine pechähnliche 
Materie; mit kaustischen Alkalien und alkalischen Erden gibt 
sie eine blutrothe Farbe, worin sie sich ganz dem Brandöl 
ähnlich verhält, welches man durch Destillation des sauren 
Brandharzes für sich bekommt. — Das Asbolin wird von 
Alkohol aufgelöst, und von Wasser wird diese Auflösung 
nicht getrübt Es wird ferner von Aether aufgelöst, aber 
nicht von Tcrpenthinöl oder fetten Oelen. Salpetersäure löst 
dasselbe auf uud gibt damit viel bitteren Stoff und Oxalsäure. — 
Braconnot hält die ölartigo Substanz für den eigentlichen 
wirksamen Bestandteil des Ruses, in Beziehung auf seine 
neuerlich gerühmte Wirksamkeit gegen den Bandwurm. Ich 
habe hier die Angaben von Braconnot wiedergegeben; 
aber ich glaube nicht , dass mau jenen Stoff als eine beson- 
dere oder organisch eiufache Materie betrachten darf, son- 
dern ich glaube, dass sie nichts anderes als eine Portion 
saures Brandharz ist, das mit der Art von Brandharz uud 
Braudöl, wie sie bei der Destillation des Brandharzes für sich 
gebildet werden, verbunden ist, und deren Entstehung man bei 
der Ausbildung leicht einsieht; auch zeigt dieses Asbolin diesel- 
ben Reactionen auf schwefclsaurcs Eisenoxyd und die Alkalien. 

Braconnot hat ferner in dem Rus die in Alkohol un- 
lösliche Modification des Brandextractes gefunden. Die Ab- 
scheidung dieser Substanz gibt er folgcndermasen an: Aus 
dem Decoct von Rus wird durch Blcizucker das Brandharz 
abgeschieden, die Flüssigkeit abfiltrirt, durch vorsichtiges 
Zusetzen von Schwefelsäure das Bleioxyd daraus gefällt, im 
Wasserbade zum Extract verdampft, mit etwas warmem 
Wasser zur Honigconsistcnz angerührt, und darauf gerade 
so viel Weingeist zugesetzt, als nöthig sein kann, um den 
Gyps unauflöslich zu machen. Dann wird die Flüssigkeit 
flltrirt und mit Alkohol vermischt, welcher das Brandextract 
niederschlägt und essigsaure Salze , und vermuthlich auch 
eine Portion in Alkohol löslichen Brandextractes aufgelöst 
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behält, Von denen der Niederschlag mit Alkohol ausgewa- 
schen wird. Der so abgeschiedene Stoff hat folgende Eigen- 
schaften: er löst sich in Wasser mit gelbbrauner Farbe auf, 
und bleibt nach dem Abdampfen in durchsichtigen, gelbbrau- 
nen Schuppen zurück. Er besitzt wenig Geschmack, röthet 
undeutlich Lackmus, bläht sich beim Erhitzen auf, brennt mit 
dem Geruch nach gerbrannten Thierstoffen, und gibt bei der 
Destillation viel brenzliches Oel und eine -wenig gefärbte, 
nach Ammoniak riechende Flüssigkeit. Seine Auflösung in 
Wasser wird von Bleiessig und von Galläpfcliufusion gefällt; 
von schwefelsaurem Eisenoxyd wird sie schwarzbraun, ohne 
gefallt zu werden. Nach Braconnot macht dieser Stoff 
V* vom Gewicht dos Ruses aus. 

Der in kochendem Wasser nicht lösliche Theil vom Rus 
besieht theils aus, durch das Kochen in Humin umgewandel- 
tem Brandharz, theils aus Brandharz in unlöslicher Verbindung 
mit Kalkerde, gemengt mit unlöslichen Salzen aus der Asche, 
mit Kohle und Kieselerde. Alkali zieht das Humin aus, das 
sich nachher durch eine Säure ausfälleu lässt, durch Glühen 
wird die Kohle zerstört, und es bleiben die rein unorgani- 
schen Bestandtheile der Asche zurück, oder umgekehrt, man 
zieht diese durch Säuren aus, wodurch die Kohle und etwas 
Kieselerde Zurückbleiben. 

Das Resulat von Braconnot’s Analyse ist folgendes: 



Humin (ungefähr) 30,80 

Stickstoffhaltiger, extractartigcr Stoff 20,00 

Asbolin ^,50 

Kohlensäure Kalkcrde mit Spur von Talkerde . . . 14,66 

Essigsäure Kalkcrde 

Schwefelsäure Kalkerde 

Eisenhaltige phosphorsaurc Kalkerde 1?50 

Essigsaures Kali 

Chlorkalium 

Essigsaurcs Ammoniak (ungefähr) 

Essigsäure Talkcrdo 

Kieselerde 

' Kohle 3 > 85 . 

Wasser 12,^0 

Spuren von Eisenoxyd 

w . 100,00 
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Was hier Humin (Brac. Ulmin) genannt wird, war 
latfirlicherweise im Rus mit Essigsäure aus den essigsauren 
Salzen als saures Brandharz enthalten, welches einen Theit 
1er Basen sättigt, die hier theils mit Essigsäure, theils mit 
Kohlensäure verbunden angenommen sind. — Wird der Rus 
zu Asche verbrannt, so gibt er keine Spur von Gyps, weil 
das zerstört werdende Kalisalz kohlcnsaures Kali bildet, wo- 
mit sich der Gyps beim Glühen in schwefclsaures Kali und 
kohlensaureu Kalk zersetzt. 

Wird der Rus für sich deslillirt, so gibt er ungefähr Vs 
seines Gewichts brenzliches Oel, -nebst einer Flüssigkeit, die 
sowohl kohlensaurcs als essigsaures Ammoniak, aber weder 
schwefelsaures Ammoniak noch Salmiak enthält. Das brenz- 
liche Oel wird von kaustischer Kalilauge leicht aufgelöst, 
und bei einer nochmaligen Destillation wird es, wie gewöhn- 
lich, in Brandöl und Brandharz zerlegt. 

Der Rus wird als Farbe angewendet. Fleisch, welches 
man V* bis 1 Stunde lang in einer Infusion von 1 Th. Rus in 
6 Th. kalten Wassers legt, lässt sich, wie geräuchertes 
Fleisch, ohne zu verderben aufbewahren. Auch in der llcil— 
kundo wird der Rus bisweilen angewendet. 

Kienrus , Lampenrus. Kienrus nennt man eine Art von 
Rus, die entsteht, wenn harzreiches Nadelholz, Theerbrände 
und andere harzreiche Materien, die bei der Destillation viel 
brenzliches Oel liefern, in einem Ofen mit unzureichendem 
Luftzug verbrannt werden. Der Schornstein des Ofens ist 
lang und meist liegend, und seine OefTnung wird mit einem 
dünnen wollenen Tuch bedeckt; es bildet sich dabei eine 
Menge Rauch, welcher nur sehr wenig Brandharz enthält 
und haaptsächlich aus der Kohle besteht, die sich durch un- 
vollständige Verbrennung des ölbildcnden Gases und Brand- 
öles aus der Flamme niederschlägt. Der zunächst der Feuer- 
stätte sich absetzende Rauch ist etwas rusig, aber in wei- 
terer Entfernung davon besteht er in demselben Grade aus 
feiner, zerlheilter und reinerer Kohle. Der Kienrus wird 
dann aus dem Rauchfaug aufgesammclt und kommt in kleinen 
hölzernen Fässchen in den Handel. Er enthält noch so viel 
Brandharz, dass er darauf gegossenes Wasser nicht annimmt, 
und, um mit Flüssigkeiten gemengt werden zu können, vor- 
• her mit Branntwein befeuchtet werden muss, welcher das 
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Brandharz theiiwcise auQöst. Der Kieurus enthält sehr we- 
nig saures Brandharz, dagegen aber enthalt er Brandharz 
von der nicht sauren Art. Wird Kienrus mit Aether oder 
mit Terpenthinöl ausgezogen, so erhält mun eine rothgelbe 
Auflösung von Brandharz. Nach Verdunstung des Lösungs- 
mittels bleiben ungefähr 0,07 vom Gewicht des Kieuruses 
eines dunkelbraunen Harzes zurück. Es ist schwerlöslich 
in kaltem Alkohol, der, um mehr aufnebmen zu können, sehr 
conccutrirt und kochend sein muss, und der dabei eine 
schwarze, pechartige Materie ungelöst lässt. Das in Alko- 
hol löslicho Brandharz fällt beim Erkalten der Flüssigkeit 
zum Theil mit citronengelber Farbe nieder, und bleibt nach 
dem Abdampfen als eine gelbbraune, durchsichtige, spröde 
und leicht schmelzbare Masse zurück. Dieses Harz wird 
von Aether, fetten und flüchtigen Oden leicht und mit gel- 
ber Farbe aufgelöst, ln kaustischem Alkali ist es unlöslich. 
Das in kochendem Alkohol uulösiiehe, schwarze Harz ist 
schwerer schmelzbar, als das erstere. Es ist in Aether, 
flüchtigen und fetten Oelen auflöslich. Braconnot, wel- 
cher den Kienrus analysirt hat, vergleicht das erstere von 
diesen Harzen mit dem Rctinit von Highgate, und das letz- 
tere mit Asphalt; eine gewiss sehr wenig passende Ver- 
gleichung. Die Gegenwart dieser Harze im Kienrus ist die 
Ursache, dass er beim Erhitzen mit Flamme brennt, und bei 
der trocknen Destillation brenzliches Oel gibt. Nach der 
Analyse von Braconnot, besteht der Kienrus aus: 

Kohle 

In Alkohol löslichem Brandharz 

Darin unlöslichem, schwarzem Brandharz 

Schwefelsaurem Ammoniak 

Gyps 

Sand (zufällig) 

Schwefelsaurem Kali 

Phosphorsaurem Kalk (eisenhaltig) 

Humin 

Wasser 

Spur vou Chlorkalium. 

Ausserdem hat Reichenbach auch Naphtalin im Kien- 
rus gefunden. 

Der Kienrus wird als Farbe gebraucht, und dann muss 
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er oft zuvor von dem Brandharz befreit werden, za wel- 
chem Eudzweck man ihn entweder in einen Tiegel ein- 
stampft, worin man ihn bedeckt durchglüht, oder man ver- 
kohlt ihn durch unvollständige Verbrennung, indem man ihn 
in einen Cylinder einstampft, in desseu Cenlralliuie man 
durch den Kienrus ein Loch macht, in welchem man ihn 
anzündet, und ihu so unter einem beschränkten Luftzutritt 
langsam durchkohlen lässt. 

Der Lampenrus wird vermittelst einer Oellampe iu einer 
Vorrichtung erhalten, wo die Luft wenig Zutritt hat und die 
Flamme gegen einen Deckel schlägt, welcher von Zeit zu 
abgenommen und abgeschabt wird. Er ist reiuere und schwär- 
zere Kohle, als der Kienrus. 

( Frankfurter Schwarm wird eine andere vegetabilische 
Kohle genannt, die als Farbe vorzüglich von den Buch- 
und Kupferdruckern gebraucht wird. Sie wird aus Wein- 
hefe und Traubenstengeln erhalten, die in grosse Tiegel ein- 
gepackt und, mit einem die Luft abhaltendcn Deckel be- 
deckt, verkohlt werden.) 

Asche. Wenn ein Pflanzenstoff in Kohle verwandelt, 
und diese Kohle hierauf in offener Luft verbrannt wird, so 
bleiben verschiedene feuerbeständige, unorganische Körper 
zurück, die, thcils in demselben Zustande, thcils mit vege- 
tabilischen Sauren verbunden, in dem Pflauzenstoff enthalten 
waren. Will man die ganze Menge von Asche, die in ei- 
nem zum Verbrennen bestimmten Körper enthalten ist, ha- 
ben, so muss er vorher in einem verschlossenen Gefässe 
verkohlt, uud darauf in einem offenen verbrannt werden, 
weil der stärkere Luftwechsel, der bei der noch mit Flamme 
begleiteten Verbrennung ‘statlfludet, das lose und poröse Ske- 
lett von Asche, das sich auf der Oberfläche des verbrennen- 
den Körpers bildet, mechanisch wegführt. Es ist dieses die 
mechanisch aufgestäubte Asche, die man Flugasche zu nen- 
nen pflegt, wiewohl man hierunter auch die zurückblcibende, 
leicht wegzublaseude Asche auf einer allmälig verglimmen- 
den Kohle versteht. Die allgemein in der Asche enthaltenen 
Materien sind Kali, Natron, Kalkerde, Talkerde, Eisen- 
oxyd, Manganoxyd, Kieselsäure, Kohlensäure, Phosphor- 
afiure, Schwefelsäure und Chlor. Seltener kommt darin vor 
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Thoncrdc; zuweilen hat man auch schon Spuren von Kupfer 
gefunden. Von diesen Substanzen ist ein Theii in Wasser 
löslich, nämlich Kali und Natron in Verbindung mit Koh- 
lensäure , Schwefelsäure und Kieselsäure , und ausserdem 
Chlorkalium und Chlornatrium. Unlöslich in Wasser sind 
dio Kalkcrde und die übrigen mit Kieselsäure, Kohlensäure 
und Phosphorsäure verbundenen Basen. Von diesen Sub- 
stanzen macht der kohlensaure Kalk oft dio Hälfte und noch 
mehr aus. 

Die Menge der Asche variirt nach den verschiedenen 
Thcilen der Pflanzen, nach ungleichem Alter, nach dem un- 
gleichen Boden und Standpunct, von IV* bis 3V* Proc. vom 
Gewicht der lufttrocknen Pflanzen. Zuweilen beträgt sie 4 
bis 5 Proc., und Eichenrinde gibt sogar 6 Proc. Aber sie 
variirt durch zufällige Umstände auch z. B. bei einer und 
derselben Holzart, sowohl hmsichtlich der Quantität, als auch 
der Qualität. 

Die Stoffe, woraus dio Asche gebildet ist, nehmen die 
Pflanzen mit einer Art von Auswahl aus der Erde auf, de- 
ren mineralische Bestandteile hierzu den häufigsten Bei- 
trag liefern. Der grosse Gehalt z. B. von Kali in den Pflan- 
zen, scheint hauptsächlich aus dem allmälig zersetzt wer- 
denden Fcldspath des Granitsandes herzurühren. Mehrere 
Versuche von de Saussure haben den bedeutenden Ein- 
fluss des Bodens auf die Beschaffenheit der Asche erwie- 
sen. Ein Theii der Bestandteile der Asche geht, wie die 
organischen Nahrungsstoffe der Pflanzen, in einer bestän- 
digen Circulatiou aus der vergangenen in die neu aufwach- 
sende vegetabilische Natur über; diese sind phosphorsaure 
Kalkerde und Talkerde, welche wahrscheinlich selten oder 
nie auf eine andere Weise dem Pflanzenreiche mitgcthcilt 
werden. 

Die Asche ist neuerlich von Bert hi er einer sehr aus- 
führlichen analytischen Untersuchung unterworfen worden; 
die beigefügte Tabelle ist ein Auszug davon, und enthält 
die gewöhnlicheren, Asche gebenden Brennmaterialien vege- 
tabilischen Ursprungs. 

Hierbei ist bemerkenswert, dass in einer Asche von 
Tannenholz bedeutend mehr als die Hälfte vom Alkali aus 
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Natron bestand. Dieses Tannenholz war in Norwegen ge- 
wachsen, dessen basaltische, mit Wald bewachsene Berge 
aus einer sehr natronhaltigen Gebirgsart bestehen, die sich 
leichter, als die Bestandteile des gewöhnlichen Granits, 
zersetzt und auflöst. Die Tanncukohlc dagegen war von 
Allevard in Frankreich. In beiden ist eine ungewöhnlich 
grosse Menge von Eisenoxyd, welches sich gewiss nicht in 
derselben Menge in der weissen leichten Asche unserer Tan- 
nenkohle vorfindet. Im Allgemeinen haben die Versuche 
von Berthier gezeigt, dass Natron ein beständiger Be- 
standteil der Asche ist, wiewohl seine Menge veränderlich 
und oft nur sehr klein ist. Die an Kali reichsten Holzarten 
geben nicht mehr als V* Proc. ihres Gewichts davon, wie 
22. B. das Lindenholz. Das Eichenholz dagegen enthält kaum 
Va Proc. 
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Manie der verbrannten 
Substanz. 


Kohle von Buchenholz 

Eichenholz 

Eichenrinde ..... 

[.indenholz 

Birkenholz 

Krlenkohln *) .... 

rannenholz CPintts Abies) 
rannenkohle .... 
Kiclitenkohle (Pinus syl- 

vestrisj 

Waizenstrob 
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Berthier fand übrigens, dass die Menge der Kohlen- 
säure niemals zur Sättigung der Basen hinreicht; denn sie 
wird durch die Hitze beim Verbrennen zum Thei! ausgetrie- 
ben, wodurch sich etwas kaustische Kalkerde und Talkerde 
bilden, deren Mengen nach der Temperatur, die bei der 
Verbrennung statt fand, verschieden ausfalle. Ausserdem 
haben seine Versuche noch dargethan , wie sehr verschie- 
den die Asche von den einzelnen Theilen einer und dersel- 
ben Pflanze ist; so z. B. giebt das Holz von den grossen 
Zweigen von Eichen 2Va Proc. Asche, die 0,12 ihres Ge- 
wichts Salze mit alkalischer Basis enthält, während die Ei- 
chenrinde 6 Proc. Asche hinterlässt, wovon nur 0,05 aus 
löslichen Salzen bestehen, und wovon die unlöslichen vor- 
züglich viel Mangan enthalten. Die Asche von Waizen- 
stroh besteht fast nur aus kieselsaurem Kali (K 3 Si*), wäh- 
rend die Asche der Waizenkörner fast nur phosphorsaurcr 
Kalk ist. 

Pottasche. Die Holzasche, vorzüglich die Asche von 
Laubholz, wird zur Gewinnung der Pottasche angewendet. 
Man empfiehlt hierzu auch die Asche von Farnkräutern und 
von Tabacksstengeln mit ihren Wurzeln. Die Asche wird 
auf ähnliche Weise, wie die Salpetererdc, mit Wasser aus- 
gelaugt, und die so erhaltene, von aufgelöstem Brandharz 
braun oder braungelb gefärbte Flüssigkeit wird Lauge ge- 
nannt. Sie wird schon in diesem Zustand in der Haushal- 
tung angewendet. Wenn die Lauge eine solche Concentra- 
tion erlangt hat, dass sie das Einsieden verlohnt, so wird 
sie in einer eisernen Pfanne abgedampft und das Verdunstete 
beständig von Neuem ersetzt, bis sich in der Pfanne Salz genug 
befindet, worauf man unter beständigem Umrühren die Masse 
eintrocknen lässt: hierdurch wird eine schwarze Salzmasse 
erhalten, dio das Wasser stark zurückhält und schwer trok- 
ken zu bekommen ist. Sie wird nun rohe Pottasche genannt. 
Durch Brennen derselben in einem eigens dazu bestimm- 
ten Calcinirofen wird das sie schwarz färbende Brandharz 
zerstört, und das Wasser aus ihr ausgetrieben; sie bildet 
bildet nun weisse, harte und klingende Stücke. In diesem 
Zustand wird sie calcimrte Pottasche genannt; sie ha 1 
gewöhnlich einen Stich in’s Blaue, Grüne oder Perlgraue, 
und zieht aus der Luft sehr schnell Feuchtigkeit an. Sie 
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Soda. Varec oder Kclp. 



enthält nun alle in Wasser löslichen Bestandtheile der Asche 
eingemengt. Sie wird sogleich in hölzerne Fässer gepackt, 
die zur Abhaltung der Luftfeuchtigkeit gut verschlosseu 
werden. Oft wird die Pottasche absichtlich mit Mehl, Sand 
und dergl. verfälscht. Eine bedeutende aber mitunter nicht 
absichtliche Verfälschung besteht darin, dass man sie Feuch- 
tigkeit anziehen lässt, wo daunn der Käufer Wasser für 
Pottasche bezahlen muss. Die Prüfungsart auf ihren Al- 
kaligchalt habe ich schon im IV. Theil angegeben. — Die 
ausgelaugte Asche enthält noch etwas Kali in einer un- 
löslichen, kieselsauren Verbindung. Lässt mau sie an der 
Luft liegen, so verwittert sie, und das Kali kann nun als 
kohleusaures ausgezogen werden. 

Die Anwendung der Pottasche in den Gewerben ist von 
grosser Ausdehnung. Die ausgelaugte Asche wird mit Quarz- 
sand zu Bouteillcnglas verschmolzen. 

Soda (Barilla), wird die Asche von mehreren, an den 
Secküstcn von Frankreich, Spanien und Portugal wachsen- 
den Arten von Salsola und Salicoruia genannt. Diese Pflan- 
zen werden dazu absichtlich gebaut, wenn sie ausge- 
wachsen sind geschnitten, getrocknet und in 3 Fuss tiefen 
Gruben verbrannt, indem beständig von neuem getrocknete 
Pflanzen hinzugeworfeu werden , bis die Asche endlich 
durch die Hitze zu Klumpen zusammengeschmolzeu ist; diese 
%verdcn nach dem Erkalten zerschlagen, und kommen daun 
in Gestalt von graucu, porösen, harten Massen in den Han- 
del, die, wenn sie au kohleusaurem Natron am reichsten 
sind, 0,4 davon enthalten. 

Varec oder Kelp nennt man die Asche verschiedener 
Seegewächse aus der Klasse der Algen, vorzüglich von 
Fuchs saccharinus und vcsiculosus , die gesammelt, getrock- 
net und verbrannt werden. Diese Asche enthält nicht mehr 
als 4 l’roceut kohleusaures Natron, das Uebrige ist Koch- 
salz uud etwas Jodnatrium ; gleichwohl hat sich die Ver- 
arbeitung derselben auf kohleusaures Natron als lohnend er- 
wiesen. Bekanntlich verdanken wir dieser Industrie die Ent- 
deckung des Jods. 

Aller Wahrscheinlichkeit nach ist das Natron in die- 
sen Pllauzcn durch doppelte Zersetzung von Kochsalz im 
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Innern der Pflanze entstanden; welche Chlorverbindung aber 
hierdurch gebildet, und wo sie hingekommen ist, wciss man 
nicht. Die Soda wird vorzüglich in Spanien bereitet, Varec 
oder Kelp dagegen hauptsächlich in Holland und Frank- 
reich. 



Druck von Je'rdmc Hotop in Cassel. 
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